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Seit jeher ist man bestrebt
”
maßgeschneiderte“ magnetische Materialien zu erfor-
schen und schließlich zu entwickeln. Selten-Erd-Mangan-Verbindungen fanden in
den vergangenen Jahren reges Interesse, weil sie eine verblu¨ﬀende Vielzahl von
magnetischen Eigenschaften zeigen. Bei kleinen atomaren Volumina verschwindet
das lokalisierte Mn-Moment [8, 50], sonst aber fu¨hrt es zu den unterschiedlichsten
magnetischen Strukturen. Die A¨nderungen, die die magnetische Strukturen durch
Temperatur, Magnetfelder oder durch Druck erfahren, machen sie fu¨r industrielle
Zwecke so wertvoll. Selten-Erd-Verbindungen RMn6Ge6, die alle in der HfFe6Ge6-
Struktur kristallisieren sind hervorragend geeignet mit ihnen die lokalen Verha¨lt-
nisse an den Gitterpla¨tzen der Struktur zu untersuchen. Die meisten dieser Verbin-
dungen ordnen im Bereich zwischen 400-500 K magnetisch. In Abha¨ngigkeit von
der Temperatur und auch vom Selten-Erd-Element R zeigen sich verschiedene ma-
gnetische Ordnungstypen. In Verbindungen mit diamagnetischem R, kommt es zu
U¨berga¨ngen von antiferromagnetischer zu helikaler Ordnung und von helikaler zu
ferromagnetischer Ordnung. Verbindungen mit paramagnetischem R-Element zei-
gen Spin-Reorientierungs-Prozesse bei tiefen Temperaturen und sehr große magne-
tokristalline Anisotropien. Fu¨r nicht-magnetische Selten-Erd-Elemente R, wie Lu
(dort ist die 4f-Schale vollsta¨ndig gefu¨llt) sind die fu¨r die magnetische Ordnung ver-
antwortlichen Wechselwirkungen stark reduziert. Somit eignen sich pseudo-terna¨re
intermetallische Verbindungen des Typs LuMn6Ge6−xGax (0≤x≤1,0) sehr gut um
die Vera¨nderungen der langreichweitigen Wechselwirkung zu untersuchen. Durch
den sukzessiven Ersatz von Ge durch Ga sind antiferromagnetische (x=0), helikale
(x=0,4 und x=0,7) und ferromagnetische (x=1) Ordnungen mo¨glich, dabei wird der
Reihe nach die Gitterkonstante c vergro¨ßert. Die HfFe6Ge6-Struktur zeichnet sich
durch drei magnetisch wie auch kristallographisch ina¨quivalente Ge-Pla¨tze aus, die
hexagonal geordnet sind. Aus Neutronenbeugungsmessungen ist bekannt, daß die
Mn-Ebenen, die schichtweise senkrecht zur c-Achse in Kagome´-Netzen, mit orthor-
hombischer Mn-Platz-Symmetrie angeordnet sind, in sich immer ferromagnetisch
ordnen. Die Kopplung zwischen verschiedenen benachbarten Mn-Ebenen kann fer-
romagnetisch, wie auch antiferromagnetisch sein.
4Mittels der Kernspinresonanz (NMR), die die Kerne als lokale Sonden gebraucht
und die Verha¨ltnisse an den Kernen abbildet, soll nun die Fragestellung untersucht
werden, welche Auswirkungen die konkurrierenden langreichweitigen und kurzreich-
weitigen Wechselwirkungen, die fu¨r die Ausbildung der magnetischen Struktur ver-
antwortlich sind, am Kernort auf die eﬀektiven Hyperfeinfelder haben. Um das Auf-
treten der helikalen Spin-Struktur zu erkla¨ren, muß man die magnetische Anisotro-
pie in den Strukturen untersuchen. Durch die helikalen magnetischen Strukturen der
Mn-Momente sowie die nicht-axiale Symmetrie des Mn-Platzes selbst, werden die
Spektren durch ausgepra¨gte Anisotropie des transferierten Hyperfeinfeldes gekenn-
zeichnet sein. Das an den drei Ge-Pla¨tzen vorherrschende eﬀektive Feld beruht auf
dem transferierten Hyperfeinfeld der na¨chsten Mn-Ebenen. 73Ge wurde in a¨hnlichen
Verbindungen schon gemessen [26, 24] und zeigte Spektren, die sich u¨ber sehr große
Frequenzbereiche erstrecken. Die drei Ge-Pla¨tze haben unterschiedliche Absta¨nde
zu ihren, jeweils fu¨r das transferierte Hyperfeinfeld verantwortlichen, na¨chsten Mn-
Nachbarn. Die Auswirkungen dieser Absta¨nde auf die eﬀektiven Felder an den Ge-
Pla¨tzen und somit auch auf die 73Ge-Spektren ist von besonderem Interesse, da Ge
kein eigenes magnetisches Moment tra¨gt, und somit als
”
neutrale“ Sonde die lokalen
Verha¨ltnisse abbildet.
Ga, das sich auf den Ge-Pla¨tzen absetzt, wurde bisher noch nie in diesen Ver-
bindungen mittels der NMR gemessen. Aus der Neutronenbeugung ist, allerdings
recht unverla¨sslich, vorgeschlagen worden, daß sich Ga hauptsa¨chlich auf den Ge(2)-
evt. auch auf dem Ge(3)-Pla¨tzen wiederﬁndet. Um die A¨nderung dieses nicht iso-
elektronischen Austausches von Ge durch Ga an den Kernen zu untersuchen, ist es
natu¨rlich notwendig, die Ge- wie auch die Ga-Spektren zu detektieren und zu tren-
nen. Dabei sind im besonderen die elektrischen Feldgradienten, die die Ladungsver-
teilung charakterisieren, wie auch die Hyperfeinfelder bzw. deren Anisotropie von
Interesse. Desweiteren stellt sich natu¨rlich auch die Frage ob es mo¨glich sein wird,
die Platzbesetzung des Ga zu lo¨sen.
Naturgema¨ß ist es auch von besonders großem Interesse zu erfahren, ob die A¨nde-
rungen der magnetischen Struktur, die auftreten wenn in LuMn6Ge6−xGax der Ga-
Gehalt vera¨ndert wird, durch die NMR sichtbar gemacht werden ko¨nnen, und ob es
sogar mo¨glich ist, anhand des Spektrums auf die magnetische Ordnung zuru¨ckzu-
schließen.
Lu, welches in der HfFe6Ge6-Struktur einen hexagonalen Gitterplatz einnimmt, wur-
de ebenfalls noch in keiner NMR-Untersuchung an der RMn6Ge6-Verbindungsreihe
erwa¨hnt. Aus Messungen an GdMn6Ge6-Systemen ist bekannt, daß am R-Platz in
der Struktur ein sehr großer elektrischer Feldgradient vorherrscht. Dies ist zusam-
men mit den fu¨r NMR-Untersuchungen an Lu ungu¨nstigen NMR-Parametern des
175Lu-Kerns eine Herausforderung, mehr u¨ber das Verhalten von 175Lu in dieser Ver-
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bindung in Erfahrung zu bringen.
Das Mn ist mit nicht-axialer Symmetrie im Kagome´-Netz angeordnet und la¨ßt eine
komplizierte Struktur der Spektren erwarten, da die volle Anisotropie auf diesem
Gitterplatz zur Entfaltung kommt. Das Mn-Moment in vielen Verbindungen ist mit
dem Hyperfeinfeld u¨ber die Korrelation ν0,Mn=108MHz/μB · μMn verbunden [24].
Das Mn-Moment liegt in verwandten Verbindungen meist im Bereich von μMn=2μB.
Die NMR-Untersuchung eignet sich natu¨rlich sehr gut, um in den mit Ga dotierten
Proben den Verlauf des Mn-Moments im Vergleich zur undotierten Probe mit x=0
zu untersuchen.
Im na¨chsten Kapitel werden die Proben charakterisiert und bekannte Eigenschaften
vermittelt. Die Magnetisierungsmessungen am SQUID/Foner-Magnetometer runden
das Kapitel ab.
Im 3. Kapitel werden kurz die apparativen Rahmenbedingungen aufgezeigt und prin-
zipielle Grundlagen der Kernspinresonanz-Methode erkla¨rt.
Im 4. Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zum Versta¨ndnis dieser Arbeit
aufgezeigt.
Das 5. Kapitel zeigt die Ergebnisse der Nullfeld-NMR-Untersuchungen an den 73Ge,
69,(71)Ga, 55Mn und 175Lu in LuMn6Ge6−xGax (0,4≤x≤1,0).
Im 6. Kapitel wird die Auswertung und Deutung der im 5. Kapitel gezeigten Mes-
sungen gegeben.





In dem folgenden Kapitel sollen die in der vorliegenden Arbeit untersuchten und
charakterisierten Proben vorgestellt werden. Es wird die Kristallstruktur mit ihren
Auswirkungen auf die NMR-Untersuchungen sowie die Herstellung und Proben-
aufbereitung skizziert. Der Bezug auf verwandte Substanzen und die Erwartungen
bezu¨glich der Kernspinresonanz, welche aus den zu untersuchenden Sonden resul-
tiert, runden dieses Kapitel ab.
2.1 Kristallstruktur und Herstellung
Alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten pseudoterna¨ren Proben kristallisieren
hexagonal in der HfFe6Ge6-Struktur, welche sich durch schichtweisen Aufbau der
Kristallstruktur auszeichnen. Die entsprechende Raumgruppe stellt sich als P6/mmm
dar, also einer primitiven Zelle mit sechsza¨hliger Achse. Die Herstellung der nicht
mit Gallium dotierten LuMn6Ge6-Probe erfolgte im Philips Research Laboratory
in Eindhoven, durch Lichtbogenschmelzen der hochreinen Ausgangsmaterialien [10],
[11]. Anschließend wurde die Probe in Tantal-Folie gewickelt und bei etwa 1073
Kelvin eine Woche lang getempert. Ro¨ntgendiﬀraktometriemessungen stellten die
Einphasigkeit der entstandenen Proben sicher. Herr Buschow stellte uns freundli-
cherweise die so hergestellte Probe zur Verfu¨gung.
Die mit Gallium dotierten RMn6Ge6−xGax-Verbindungen (R=Lu, Rare Earth; x=0,4;
0,7; 1,0) wurde im Laboratoire de Chimie du Solide Mine´ral in Nancy hergestellt
und von G. Venturini zur Verfu¨gung gestellt. Diese Proben wurden sto¨chiometrisch
aus den reinen Proben LuMn6Ge6 und LuMn6Ga6 gewonnen, welche davor in ei-
nem Induktionsofen aus den reinen Elementen produziert wurden. Diese sto¨chio-
metrische Mischung der reinen Proben wurde zu Pellets komprimiert und unter
Argon-Atmospha¨re in Quarzro¨hrchen eingebracht, worin sie bei 1073 K u¨ber einen
Zeitraum von zwei Wochen getempert wurde [12]. Die Reinheit der Proben wurde
mittels Ro¨ntgendiﬀraktometrie u¨berpru¨ft.
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Abbildung 2.1: Abgeschmolzene NMR-Probe. Die Pulverproben wurden in Suprasilglas ein-
gebracht, das Glasro¨hrchen wurde abgepumpt und durch den Glasbla¨ser verschlossen. Die
Ro¨hrchen haben eine Gesamtla¨nge zwischen 2,2cm und 2,8cm und einen Durchmesser von
0,6cm. Die Einwaage betra¨gt zwischen 582mg und 748mg.
In der magnetischen Resonanz mu¨ssen die Proben in die Erreger-und Detektionsspu-
le eingebracht werden. Dabei sollte neben einer luftdichten Ummantelung auch auf
einen mo¨glichst großen Fu¨llfaktor geachtet werden, um das Resonanzsignal in dieser
Hinsicht optimal angeregt messen zu ko¨nnen. Aus diesem Grunde wurden die Pro-
ben, welche ausschließlich in feiner Pulverform vorlagen, in Suprasilglas eingebracht
und abgeschmolzen (siehe Abb. 2.1). Die Außendurchmesser dieser Probenro¨hr-
chen betragen 0,6cm (0,1cm Wandsta¨rke) und deren La¨ngen zwischen 2,2cm und
2,8cm. Die Einwaagen betragen 582mg±12mg (LuMn6Ge5,6Ga0,4), 636mg±13mg
(LuMn6Ge5,3Ga0,7) beziehungsweise 748mg±15mg (LuMn6Ge5Ga1).
Die HfFe6Ge6-Strukturen zeichnen sich durch einen schichtweisen Aufbau von ab-
wechselnd Mangan und das Selten-Erd-Atom (R) beinhaltenden (001)-Schichten aus,
siehe Abbildung 2.2. Diese sind entlang der hexagonalen c-Achse angeordnet. Je-
weils zu beiden Seiten der hexagonal geordneten R-Ebene liegt eine Mangan-Schicht
mit orthorhombischer Symmetrie, die im sehr seltenen Kagome´-Netz angeordnet
erscheint, siehe Abb. 2.3. Dieses Netz besteht aus Sechsecken, die unter Einschluß
eines Dreiecks zusammengesetzt sind.
Eine erste wichtige Erkenntnis, die aus den Neutronenbeugungsmessungen gewon-
nen werden konnte, ist die jeweilige ferromagnetische Ordnung innerhalb der (001)-
Schichten. Wie man der Kristallstruktur in Abbildung 2.2 entnehmen kann, exi-
stieren drei kristallographisch, sowie magnetisch ina¨quivalente Germanium-Pla¨tze,
die mit Ge(1), Ge(2) und Ge(3) bezeichnet werden. Diese Pla¨tze werden in der
vorliegenden Arbeit durchweg konsequent einheitlich bezeichnet. Vorsicht ist bei
Vergleichen mit Literaturangaben geboten, dort werden die drei Ge-Pla¨tze zum Teil
untereinander nicht deckungsgleich verwendet. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die
Lage des Ge(1)-Platzes. Er liegt in der Ebene der Selten-Erd-Atome und genau
mittig zwischen zwei benachbarten Mangan-Ebenen. Betrachtet man die Kristall-
struktur entlang der c-Achse, siehe Abb. 2.3 (links), so kann man erkennen, daß
die Ge(1)-Pla¨tze alle auf einer Geraden durch die Schwerpunkte eines Dreiecks aus
Mangan-Atomen liegen. Die Ge(2)-Pla¨tze liegen auf den Kanten der Struktur u¨ber





Abbildung 2.2: HfFe6Ge6-Kristallstruktur. Gezeigt sind zwei Elementarzellen der Struk-
tur. Deutlich werden die drei ina¨quivalenten Ge-Pla¨tze mit hexagonaler Symmetrie. Die
Ga-Atome in den dotierten Verbindungen besetzen ebenfalls die Ge-Pla¨tze, vorzugsweise
aber die Ge(2). In [43] wird anhand von Neutronenbeugungsuntersuchungen an Ga-reichen
Verbindungen ScMn6Ge4,42Ga1,58 sowie ErMn6Ge5,1Ga0,9 darauf hingewiesen, daß der
Ge(3)-Platz zu dem, fu¨r das Ga, bevorzugtesten Ge-Platz za¨hlt. Im unteren Bereich ist
ein Kagome´-Netz mit orthorhombischer Symmetrie der Mn-Pla¨tze (Blickrichtung ist ent-
lang der c-Achse) u¨ber mehrere Elementarzellen gezeichnet.
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Abbildung 2.3: Links: Kagome´-Anordnung der Mn-Atome sowie die R- und Ge(1)-
Schichten des Mn-(R,Ge(1))-Mn-Blockes. Rechts: Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn-Block. Bei-
de Bilder sind mit der Blickrichtung entlang der c-Achse dargestellt.
und unter den R-Pla¨tzen und zudem genau in der Mitte eines aus Mangan-Atomen
gebildeten Sechseckes, siehe Abb. 2.3 (links). Die Ge(3)-Pla¨tze liegen, siehe Abb.
2.3 (rechts), auf einer Geraden mit den Ge(1)-Pla¨tzen und genau mittig in der
Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn-Sequenz. Legt man den Koordinatenursprung in ein R-
Atom so lautet die Schichtfolge: R/Ge(1)-Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn-R/Ge(1). Die
Germanium-Pla¨tze, wie auch die Pla¨tze der Selten-Erd-Atome beﬁnden sich auf
Gitterpositionen mit hexagonaler Symmetrie. Zur U¨bersichtlichkeit werden die ver-
schiedenen Gitterpla¨tze, deren Symmetrie und die Koordinaten in der Tabelle 2.1,
dargestellt.
In der Tabelle 2.3 sind fu¨r die untersuchten Proben, die jeweiligen Absta¨nde der
drei verschiedenen Ge-Pla¨tze Ge(x) zu den na¨chsten 6 Mn-Nachbarn angegeben.
Dabei zeigt sich, daß fu¨r alle vier Proben der Reihe LuMn6Ge6−xGax (x=0; 0,4;
0,7; 1,0), die Ge(1)-Pla¨tze die kleinsten Absta¨nde zu ihren na¨chsten Mn-Nachbarn
besitzen. Die Ge(3) Pla¨tze folgen mit einem Abstand der mit 1,5% nur unwesent-
lich gro¨ßer ist. Die Ge(2)-Pla¨tze besitzen den deutlich gro¨ßten Abstand zu ihren 6
Mn-Nachbarn. Diese Reihenfolge der Absta¨nde Ge(1)≤Ge(3)Ge(2) ist keineswegs
fu¨r alle Proben identisch. Der Ge(1)- und Ge(3)-Platz tauschen, je nachdem welches
Element der Selten-Erd-Reihe eingebaut wird, die Reihenfolge [17]. Der Ge(2)-Platz
hingegen bleibt immer der am weitesten entfernte Platz bezu¨glich der Mn-Nachbarn.
Die Absta¨nde der Mn-Atome innerhalb einer Kagome´-Ebene sind dagegen wesent-
lich kleiner und unterscheiden sich nur unwesentlich zwischen den verschiedenen
Proben: 2,597A˚ (x=0); 2,592A˚ (x=0,4); 2,589A˚ (x=0,7) und 2,588A˚ (x=1,0).
Im Hinblick auf Untersuchungen dieser hier vorgestellter Proben mittels der NMR,
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Platz Symmetrie Koordinaten
/Position a b c
R 6/mmm 1(b) 0 0 1/2
Mn 2mm 6(i) 1/2 0 ≈0,252
Ge(1) 6¯m2 2(d) 1/3 2/3 1/2
Ge(2) 6mm 2(e) 0 0 ≈0,158
Ge(3) 6¯m2 2(c) 1/3 2/3 0
Tabelle 2.1: Symmetrien und Koordinaten der Gitterpla¨tze in der HfFe6Ge6-Struktur aus
Abb. 2.2. Es gilt bei Vergleichen mit der Literatur stets die uneinheitlichen Angaben der
Germanium-Pla¨tze zu beachten (z.B. [14]). In dieser Arbeit wird die Nomenklatur dieser
Tabelle einheitlich verwendet. Die Angabe fu¨r die z-Position von Mn und Ge(2) a¨ndert
sich je nachdem welcher Vertreter der Seltenen-Erden eingebracht wird, sowie mit der
Ga-Konzentration.
Verbindung a [A˚] c [A˚] Molmasse [g/mol] V [A˚3] Dichte [g/cm3]
LuMn6Ge6 5,195 8,108 940,14 189,5 8,238
LuMn6Ge5,6Ga0,4 5,185 8,128 938,99 189,24 8,239
LuMn6Ge5,3Ga0,7 5,179 8,136 938,13 188,99 8,243
LuMn6Ge5Ga1 5,178 8,153 937,27 189,31 8,221
Tabelle 2.2: Strukturelle Eigenschaften der in dieser Arbeit zur Verfu¨gung stehenden
LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen. Die Gitterkonstanten wurden [15] und [16] entnommen
und gelten fu¨r T = 2 K. Messungen durch Mikroanalyse-Untersuchungen [43] ergaben fu¨r
die Ga-Konzentrationen xma=0,3 (0,4), xma=0,55(0,7) und xma=0,84(1,0).
kann man anhand der Kristallstruktur und den Symmetrien der Gitterpla¨tze Er-
wartungen formulieren: Die Elemente der Seltenen-Erden (dazu za¨hlt man die Ele-
mente des Periodensystems mit den Ordnungszahlen 57 bis 71, also Lanthan bis
Lutetium. Yttrium und Scandium za¨hlen streng genommen nicht dazu, werden al-
lerdings oft wegen ihrer a¨hnlichen Eigenschaften den Seltenen-Erden zugeschrieben)
leiten ihre charakteristischen und durchaus vielfa¨ltigen magnetischen Eigenschaf-
ten von den 4f-Schalen ab, die pro Element, bis auf wenige Ausnahmen, der Reihe
nach um ein 4f-Elektron weiter gefu¨llt werden. Dabei bleibt die Anzahl der Valen-
zelektronen unberu¨hrt. Die 4f Elektronen sind stark lokalisiert und spielen in der
chemischen Bindung nur eine untergeordnete Rolle. Wegen der großen Bahnmomen-
te der 4f-Elektronen und der damit mo¨glichen Kopplung an das Kristallfeld sind
komplexe magnetische Strukturen zu erwarten. Lutetium hat eine mit 14 Elektro-
nen vollsta¨ndig gefu¨llte 4f-Schale und ist damit unmagnetisch. Die magnetischen
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Verbindung Abstand Mn-Ge(1) Abstand Mn-Ge(2) Abstand Mn-Ge(3)
LuMn6Ge6 2,508 2,711 2,535
LuMn6Ge5,6Ga0,4 2,516 2,700 2,530
LuMn6Ge5,3Ga0,7 2,517 2,694 2,530
LuMn6Ge5Ga1 2,514 2,697 2,540
Tabelle 2.3: Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Proben wesentlichen Absta¨nde der drei
Germanium-Pla¨tze zu ihren jeweils sechs na¨chsten Mangan-Nachbarn. Die zur Bestim-
mung der Absta¨nde verwendeten Gitterparameter ﬁnden sich in Tabelle 2.2 wieder. Alle
Absta¨nde sind in A˚ngstro¨m angegeben.
Wechselwirkungen in den Lutetium-Systemen sind aufgrund dessen stark einge-
schra¨nkt. Aufgrund der orthorhombischen Gittersymmetrie der Mangan-Pla¨tze in
der HfFe6Ge6-Struktur sind damit die
55Mn-Spektren natu¨rlich anfa¨llig fu¨r aniso-
trope Hyperfeinfelder bzw. elektrische Feldgradienten. Somit sind diese Spektren im
Vergleich mit denen, die ihren Ursprung in den hexagonalen Ge(x)- oder Lu-Pla¨tzen
haben, von komplexerer Form und schwieriger zu beschreiben. Durch die Existenz
von drei ina¨quivalenten Ge-Pla¨tzen mit axialsymmetrischer Umgebung werden sich
damit auch drei Spektren jedes untersuchten Kerns zeigen. Durch den Einbau von
Gallium fu¨r das Germanium vergro¨ßert sich die Gitterkonstante c fu¨r wachsenden
Ga-Gehalt, wa¨hrend sie in a-Richtung minimal abnimmt [18]. Somit a¨ndert sich
natu¨rlich auch der Abstand (siehe Tabelle 2.3) der Germanium-Atome von den fu¨r
das transferierte Hyperfeinfeld verantwortlichen Mangan-Atomen. Diese Vera¨nde-
rung in den Absta¨nden wirkt sich im einfachsten Falle der kollinearen Spinstruk-
turen durch Spektren aus, deren Resonanzpositionen im Frequenzraum durch die
Felda¨nderung verschoben erscheinen.
2.2 Probeneigenschaften
Eine der wichtigsten Erkenntnisse aus den Neutronenbeugungsmessungen, fu¨r die
alle Proben geeignet erscheinen, ist die schon erwa¨hnte ferromagnetische Ordnung
der Mn-Ebenen. Damit ist es mo¨glich die Struktur in Untergitter zu zerlegen. Ein
Beispiel soll mit der antiferromagnetisch ordnenden LuMn6Ge6-Probe erwa¨hnt sein.
Dort beschreibt man die Ordnung durch ferromagnetische Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-




Die Untersuchung der LuMn6Ge6-Probe, also der Probe mit x=0, ermo¨glicht es uns
ausgehend von einer relativ einfachen magnetischen Struktur, die Auswirkungen
die der Ersatz des Ge durch Ga mit sich bringt zu untersuchen und zu verstehen.
Aus der Neutronenbeugung ist bekannt, daß alle Verbindungen der Art RMn6X6
mit den diamagnetischen Selten-Erd-Elementen R=Sc, Lu, Y charakterisiert sind
durch antiferromagnetische Ordnung der Mn-Ebenen mit Ne´el-Temperaturen TN
zwischen 384 K und 333 K fu¨r stannide und zwischen 516 K und 473 K fu¨r germanide
Verbindungen.
Abbildung 2.4: Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Moments der LuMn6Ge6-Probe
bei 1 kOe und 10 kOe. Die Messungen wurden von G. Fischer am SQUID-Magnetometer
der Arbeitsgruppe (nicht ausgefu¨llte Symbole) gemacht. Die eingefa¨rbten Kurven wurden
von M. Uhlarz am Foner-Magnetometer mit einem anderen Teil der Probe gemessen.
LuMn6Ge6 zeigt sich in der Neutronenbeugung antiferromagnetisch geordnet mit
einer U¨bergangstemperatur von TN=509 K. Dabei bildet sich aufgrund des Wech-
selspiels der Austauschkonstanten A1, A2 und A3 (siehe Kapitel 4.5.1) eine A-A-B-
B-Struktur der Mangan-Ebenen in dieser Verbindung aus. Die Mn-Lu/Ge(1)-Mn-
Schichten sind so angeordnet, daß jeweils die Mn-Ebenen oberhalb und unterhalb
der Selten-Erd-Schicht (wie auch die Ge(1)-Ebene) schwach antiferromagnetisch ge-
koppelt sind. Diese Kopplung wird in der Molekularfeldtheorie (siehe 4.5.1) mit der
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Austauschkonstanten A3 beschrieben. In [19] wird schon darauf hingewiesen, daß
der Antiferromagnetismus nicht von streng kollinearer Form sein wird, sondern, daß
sich eine doppelkonische Struktur der beteiligten Mangan-Ebenen ausbilden ko¨nn-
te. Bei 2 K betra¨gt der O¨ﬀnungswinkel des Konus etwa 6◦. Diese Beobachtung
wurde auch schon bei YMn6Ge6 gemacht. Dort ﬁndet sich direkt unterhalb der an-
tiferromagnetischen Ordnungstemperatur kollinear antiferromagnetisches Verhalten
der (001) Mn-Ebenen, dabei liegen die Momente parallel zur kristallographischen
c-Achse, unterhalb von etwa 80 K zeigt sich die Bildung einer doppelkonischen An-
ordnung der Mn-Momente. Bei 2 K ergibt sich ein O¨ﬀnungswinkel des Konus zu 11◦
[19]. Die Schichtfolge Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn, also die Schichten, die sich zwi-
schen zwei benachbarten Selten-Erd-Ebenen beﬁnden, sind stark ferromagnetisch
gekoppelt. Die entsprechenden Kopplungskonstanten werden mit A1 (beschreibt die
Kopplung zwischen den Mangan-Schichten) und A2 (Kopplung innerhalb der jewei-
ligen Mangan-Ebene) beschrieben. In Abbildung 2.6 ist die dem Bild der Neutronen-
beugung entsprechende magnetische Struktur von LuMn6Ge6 gezeigt. Im Hinblick
auf die Kernresonanzexperimente an dieser Probe wird man aufgrund der antifer-
romagnetischen Struktur feststellen mu¨ssen, daß sich das eﬀektiv resultierende Feld
am Ort der Ge(1)-Pla¨tze zu etwa Null ergibt. Das magnetische Moment des Man-
gans wurde bei 2 K zu μMn = 2,12μB bestimmt, bei Raumtemperatur betra¨gt das
Moment μMn = 1,86μB, was in U¨bereinstimmung mit den Werten aus der RMn6Ge6-
Reihe ist.
In Abb. 2.4 bzw. 2.5 sind die Temperaturabha¨ngigkeiten des magnetischen Moments
bzw. der molaren Suszeptibilita¨t der LuMn6Ge6-Probe bei 1kOe und 10 kOe gezeigt.
Die farbigen Anteile der Kurven mußten, anstatt mit dem SQUID-Magnetometer der
Arbeitsgruppe, mit einem Foner-Magnetometer am Physikalischen Institut gemes-
sen werden. Die Messungen wurden im Temperaturbereich zwischen 2 K und 630
K aufgenommen. Da dies nur mit einem zusa¨tzlichen Ofen mo¨glich war, der nicht
unter 300 K einsetzbar ist, war es notwendig, daß die Messungen in zwei getrenn-
ten Schritten aufgenommen wurden. Um mo¨gliche Verunreinigungen zu vermeiden
sind beide Messungen mit zwei verschiedenen Teilen der selben Probe aufgenom-
men worden. Die Messung zeigt das schon aus der Neutronenbeugung erwartete
antiferromagnetische Verhalten, mit einer Ne´el-Temperatur von etwa 500 K und
daru¨ber ein Curie-Weiss-artiges Verhalten. Die nur sehr kleinen magnetischen Mo-
mente unterstu¨tzen diese Aussage. Unterhalb von etwa 200 K jedoch weicht das
Verhalten dieser Probe stark von einem einfachen kollinearen Antiferromagneten
ab. Die Magnetisierung zeigt einen ausgepra¨gten Anstieg. Eine mo¨gliche Erkla¨rung
dieser
”
Anomalie“ bei tiefen Temperaturen wa¨ren paramagnetische Verunreinigun-
gen der Probe, verursacht bei der Vorbereitung der Messung, oder der Apparatur
selbst. Eine andere Erkla¨rung, die wie sich zeigen wird, durch die NMR zweifelsfrei
bewiesen werden konnte (siehe Kapitel 6.1.2), ist das Auftreten einer doppelkoni-
schen Anordnung der Mangan-Atome.
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Abbildung 2.5: Temperaturabha¨ngigkeit der molaren Suszeptibilita¨t der LuMn6Ge6-Probe
bei 1 kOe und 10 kOe (siehe auch Abb. 2.4).
2.2.2 LuMn6Ge5,6Ga0,4
Von den Verbindungen des Typs RMn6Ge6−xGax (R=Sc,Y und Lu) ist bekannt,
daß durch den teilweisen Ersatz von Germanium durch Gallium in erster Linie die
antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Mn-Ebenen reduziert und
fu¨r genu¨gend große Ga-Konzentrationen zu Gunsten von ferromagnetischen Ord-
nungen aufgegeben werden. Zusa¨tzlich zu diesen konzentrationsabha¨ngigen Pha-
senu¨berga¨ngen werden temperaturabha¨ngige Umwandlungen fu¨r Verbindungen mit
diamagnetischen Vertretern der Seltenen-Erden gefunden, in der Form, daß es zu
Umwandlungen von antiferromagnetischen Strukturen hin zu helikalen Spinanord-
nungen oder von helikaler Anordnung zu ferromagnetischen Phasen kommt. An-
dererseits zeigen sich in Verbindungen mit paramagnetischen Vertretern R, Spin-
reorientierungsprozesse bei niedrigen Temperaturen [54, 22]. Die hier vorliegenden
Substanzen LuMn6Ge6−xGax eignen sich aufgrund der stark verminderten Zahl von
Wechselwirkungen durch die unmagnetische Seltene Erde Lutetium natu¨rlich beson-
ders gut, die Verha¨ltnisse aufzukla¨ren, die durch den Einbau des Ga fu¨r das Ge ent-
stehen. In der Neutronenbeugung wurde fu¨r LuMn6Ge5,6Ga0,4 eine Ne´el-Temperatur
TN von 451 K gefunden. U¨ber 290 K ist die Verbindung kollinear antiferromagne-
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Abbildung 2.6: Magnetische Struktur der LuMn6Ge6-Probe bei T=2 K. Charakteristisch
fu¨r diese Struktur, die durch die Neutronenbeugung, die Messungen im SQUID/VSM-
Magnetometer und schließlich auch durch die NMR-Untersuchung [siehe Kapitel 6.1.2]
manifestiert wurde, ist der schichtweise A-A-B-B-Aufbau mit der doppelkonisch antifer-
romagnetischen Anordnung der Mangan-Atome in dem Mn-Lu/Ge(1)-Mn-Schichtpaket.
Dabei ist, wie durch die NMR-Untersuchung ebenfalls eindeutig bewiesen werden konnte,
besonders die phasengleiche Orientierung der korrespondierenden Mn-Kegel zu beachten,
die fu¨r das kleine resultierende, in der a-b-Ebene liegende Zeeman-Feld, notwendig ist.
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Abbildung 2.7: Magnetische Strukturen der LuMn6Ge5,6Ga0,4-Probe. Links: Antiferro-
magnetische Anordnung wie sie bei Temperaturen u¨ber 290 K vorliegt. Rechts: Helikale
Spin Ordnung fu¨r Temperaturen unter 230 K. Der Phasenunterschied der zu der Mn-
Lu/Ge(1)-Mn geho¨renden Mn-Ebenen-Paaren betra¨gt 66◦, die des Paares der Mn-Ge(2)-
Ge(3)-Ge(2)-Mn Ebenen dagegen nur 9◦. Gegenu¨ber Abbildung 2.2 ist die Struktur der
U¨bersichtlichkeit wegen um c2 verschoben gezeichnet.
tisch, mit Momenten parallel zur c-Achse des Kristalls. Unter 230 K wird die Struk-
tur helimagnetisch (oder auch helikal genannt). Damit ist eine Struktur gemeint, in
der die Mangan-Atome sich in einer (geneigten) Ebene beﬁnden und sich von Ebe-
ne zu Ebene um einen gewissen Phasenwinkel drehen, der allerdings nicht fu¨r alle
Ebenen gleich sein muß. Diese Anordnung von Momenten kann man als
”
Schrau-
be“ ansehen, die gema¨ß eines Propagationsvektors q durch den Kristall verla¨uft. In
Schaubild 2.7 sind die entsprechenden Strukturen fu¨r die x=0,4 (links: Antiferroma-
gnetismus fu¨r T≥ 290 K. Rechts: helikale Struktur fu¨r T ≤ 230 K) Probe gezeigt. Die
helikale Ebene (Normale zur Ebene) schließt bei 2 K mit der c-Achse des Kristalls
einen Winkel von 42 Grad ein (q=(0,0,0.208) [r.l.u.]). Auﬀa¨llig ist der große Phasen-
winkel von 66 Grad fu¨r das Mn-Lu/Ge(1)-Mn Ebenen-Paar im Vergleich zu 9 Grad
Unterschied zwischen den Mn-Paaren der Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn-Schichten. Das
magnetische Moment des Mangans wurde bei 2 K zu μMn = 2,24μB bestimmt, bei

































Abbildung 2.8: Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Moments der LuMn6Ge5,6Ga0,4-
Probe bei 0,1 kOe und 1 kOe. Die Messungen wurden am SQUID-Magnetometer der Ar-
beitsgruppe (nicht ausgefu¨llte Symbole) gemacht. Die eingefa¨rbten Kurven wurden am Fo-
ner Magnetometer gemessen.
Raumtemperatur betra¨gt das Moment μMn = 1,63μB.
In den Schaubildern 2.8 und 2.9 ist die Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen
Moments bzw. der molaren Suszeptibilita¨t der LuMn6Ge5,6Ga0,4 Probe bei 0,1 kOe
und 1 kOe gezeigt. Der antiferromagnetische Charakter bei gro¨ßeren Temperatu-
ren dieser Probe ist deutlich erkennbar, die Ne´el-Temperatur TN wurde zu 430 K
bestimmt. Unterhalb der Ne´el-Temperatur wird die Abweichung vom reinen Antifer-
romagnetismus erkennbar durch ein starkes Ansteigen des magnetischen Moments,
welches hervorgerufen wird durch eine deutliche Verkantung der Spins. Bei 230 K
sieht man einen weiteren U¨bergang der mit einer Sa¨ttigung der Magnetisierung ein-
hergeht. Die einsetzende Verkantung der Spins unterhalb der antiferromagnetischen
Phase wird zudem deutlich, wenn man sich Schaubild 2.9 vergegenwa¨rtigt. Dort
sieht man ein feldabha¨ngiges Verhalten der Kurven, welches seinen Ursprung in der
Verkantung (Helix) der Momente ﬁndet.
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Abbildung 2.9: Temperaturabha¨ngigkeit der molaren Suszeptibilita¨t der LuMn6Ge5,6Ga0,4-
Probe bei 0,1 kOe und 1 kOe.
2.2.3 LuMn6Ge5,3Ga0,7
Die LuMn6Ge5,3Ga0,7-Probe ist ebenso helikal geordnet wie die Probe mit x=0,4,
allerdings u¨ber den gesamten untersuchten Temperaturbereich von 2-300 K, der
durch die Neutronenbeugung abgedeckt wurde [16]. Die Ne´el-Temperatur liegt bei
TN=372 K. Bei 2 K ﬁndet sich zwischen der Normalen auf die helikale Ebene und
der c-Achse des Kristalls ein Winkel Θ⊥ von 45◦, also nur um 3 Grad gegenu¨ber der
Probe mit x=0,4 vera¨ndert. Allerdings zeigt sich der Phasenwinkel zwischen den
Mangan-Spins der Mn-Lu/Ge(1)-Mn-Doppelschicht mit 31◦ stark vera¨ndert. Zwi-
schen den Spins der Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn Ebenen stellt sich ein Unterschied
von 7◦ ein. Der Propagationsvektor q ist bei 2 K [Raumtemperatur] (0,0,0.1067)
[(0,0,0.1975)]. Das magnetische Moment des Mangans konnte zu μMn = 2,36μB bei
2 K und μMn = 1,84μB bei Raumtemperatur bestimmt werden. In der zur Verfu¨gung
stehenden Proben-Reihe besitzt die Probe mit x=0,7 das gro¨ßte Mangan-Moment.
Durch die in den Proben mit x=0,4 und x=0,7 vorhandenen geneigten Spiralstruk-
tur bei 2 K, und das ist der fu¨r diese Arbeit relevante Temperaturbereich, erge-
ben sich in Hinblick auf die NMR-Untersuchungen, wichtige Aspekte. Bei einem


































Abbildung 2.10: Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Moments der
LuMn6Ge5,3Ga0,7-Probe bei 0,1 kOe und 1 kOe. Die Messungen wurden am SQUID-
Magnetometer der Arbeitsgruppe gemacht.
bestimmten Winkel Θ⊥, ko¨nnen, wenn man sich die direkten Winkel Θ zwischen
magnetischem Moment und z-Achse des Hauptachsensystems (also in diesem Falle
die c-Richtung) betrachtet, nur die Winkel zwischen 90◦-Θ⊥ und 90◦+Θ⊥ existie-
ren. Bei der Beschreibung der fu¨r diese Strukturen charakteristischen Spektren wird
neben der Winkelverteilung (siehe dazu Kapitel 6.2.1) auch die anisotrope Verbrei-
terung (siehe dazu Kapitel 4.2.2) eine nicht zu vernachla¨ssigende Rolle spielen.
Die Schaubilder 2.10 und 2.11 zeigen das temperaturabha¨ngige Verhalten der ma-
gnetischen Momente und der molaren Suszeptibilita¨t. Zu erkennen sind zwei Pha-
senu¨berga¨nge: die Ne´el-Temperatur liegt bei TN=350 K, aber schon bei etwa 435 K
wird die paramagnetische Phase dieser Probe zersto¨rt, wie man anhand des kleinen
Ausschnittes in Abb. 2.11 sehen kann. Unterhalb von TN entsteht in der Probe eine
helikale Spinordnung. Das magnetische Moment ist im Vergleich zu der x=0,4 Probe
wesentlich vergro¨ßert, selbst bei dem kleineren angelegten Feld. Das Moment nimmt
mit fallender Temperatur zu und fu¨r das angelegte Feld mit 1 kOe ist eine Sa¨ttigung
des Moments festzustellen.
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Abbildung 2.11: Temperaturabha¨ngigkeit der molaren Suszeptibilita¨t der LuMn6Ge5,3Ga0,7-
Probe bei 0,1 kOe und 1 kOe.
2.2.4 LuMn6Ge5Ga1
Diese mit der ho¨chsten Gallium-Konzentration versehene Probe verha¨lt sich im gan-
zen geordneten Bereich ferromagnetisch. Die Curie-Temperatur wurde in der Neu-
tronenbeugung zu TC=352 K bestimmt (Abb 2.12). In unseren Messungen (siehe
Abb. 2.13) konnte die ferromagnetische Struktur besta¨tigt werden, zudem zeigte sich
die Curie-Temperatur leicht feldabha¨ngig. Bei kleinen angelegten Feldern (0,1 kOe
und 1 kOe) liegt TC bei 335 K und bei etwa 365 K fu¨r das gro¨ßte Feld von 30 kOe.
Das magnetische Moment des Mangans μMn liegt bei 2 K (Raumtemperatur) bei
μMn = 2,02μB (μMn = 1,48μB) und ist damit das kleinste Moment in der Reihe der
untersuchten Substanzen. Messungen an LuMn6Ge5Ga1-Einkristallproben ergaben
ein magnetisches Moment von μMn = 1,86μB [44]. Die magnetische Suszeptibilita¨t
(kleines Schaubild in 2.13) zeigt einen Verlust der paramagnetischen Phase unter-
halb von 495 K. Bei dieser Probe zeigte sich in unseren Messungen der auch schon
bei LuMn6Ge5,3Ga0,7 gefundene Sachverhalt, daß die Abweichung der magnetischen
Suszeptibilita¨t vom feldunabha¨ngigen Verlauf schon fru¨her einsetzt, als in der Lite-
ratur angegeben. Zusammengefaßt la¨ßt sich feststellen, daß in allen 4 untersuchten
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Abbildung 2.12: Magnetische Struktur der LuMn6Ge5Ga1-Probe. Die Struktur ist u¨ber den
gesamten geordneten Bereich ferromagnetisch. Die Curie-Temperatur ist feldabha¨ngig und
liegt zwischen 335 K und 365 K. Die magnetischen Momente sind gegenu¨ber der c-Achse
um 55 Grad Richtung a-b-Ebene geneigt. Das magnetische Moment des Mangans ist das
kleinste der untersuchten Proben. Untersuchungen an Einkristallproben ergaben eine easy-
plane-Anisotropie fu¨r xma=1, d.h. θMn=90◦.
Proben die magnetischen Korrelationen sowie kurz-und langreichweitige antiferro-
magnetische Ordnungsvorga¨nge zwischen 430 und 500 K zu wirken beginnen. Un-
terhalb von 350 K kommt es zu verkanteten antiferromagnetischen Spinstrukturen,
sowie zu magnetischen Spiralstrukturen und Ferromagnetismus.
2.2.5 Verwandte Verbindungen
LuMn6Sn6−xInx
Auch die LuMn6Sn6−xInx-Verbindungen kristallisieren in der HfFe6Ge6-Struktur.
Die mit Indium niedrig dotierten Proben (xIn≤0,6) ordnen antiferromagnetisch mit
Ne´el-Temperaturen zwischen 380 K fu¨r x=0,2 und 282 K fu¨r x=0,6. Die In-reichen
Verbindungen (1,2≤ xIn≤2,0) zeigen ferromagnetische Ordnung im ganzen geord-
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Abbildung 2.13: Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Moments der LuMn6Ge5Ga1
-Probe bei Feldern zwischen 0,1 kOe und 30 kOe. Fu¨r die Curie-Temperatur zeigt sich ein
feldabha¨ngiger Verlauf und liegt zwischen 335 K und 365 K. Im Inset zeigt sich vergro¨ßert
dargestellt der Bereich, ab dem die Probe das paramagnetischen Verhalten verliert und
sich magnetisch zu ordnen beginnt.
neten Bereich. Dabei nimmt die Curie-Temperatur von 263 K fu¨r x=1,2 ab bis 221
K fu¨r x=2. Die Verbindungen mittlerer In-Konzentration (x=0,8 und 1,0) ordnen
ferromagnetisch (Tc=280 K und 278 K) und werden antiferromagnetisch bei tieferen
Temperaturen (Tt=248 K und 151 K) [29].
ScMn6Sn6−xInx und YMn6Sn6−xInx
Beide Verbindungen kristallisieren in der HfFe6Ge6-Struktur. Die Verbindungen mit
kleinem In-Gehalt (ScMn6Sn5,88In0,12, YMn6Sn5,89In0,11) ordnen antiferromagnetisch
(TN=381 K und 334 K). Die In-reichen Verbindungen mit x ≥0,61 sind in der ganzen
geordneten Phase ferromagnetisch (297≤TC≤359 K). Die Proben mit mittlerem
In-Gehalt sind u¨ber Raumtemperatur ferromagnetisch geordnet und werden beim
Abku¨hlen antiferromagnetisch [30].
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RMn6Ge6−xGax (R=Er,Tm,Ho)
Diese Verbindungen zeichnen sich durch eine Vielzahl von temperaturabha¨ngigen
magnetischen U¨berga¨ngen aus. Die Verbindungen mit kleinerem Ga-Gehalt sind an-
tiferromagnetisch geordnet, mit Ordnungstemperaturen zwischen 379 K und 460
K. Mit tiefer werdenden Temperaturen schließt sich dann eine helikal geordnete
Phase an, die den Temperaturbereich zwischen etwa 250 K und 300 K dominiert.
Bei noch tieferen Temperaturen kommt es dann zum Teil zu Ferrimagnetismus
(Tm: x=0,6;Ho: 0,4;Er: 0.2-0,4), konischen Strukturen (Tm: 0,4;Ho: 0,4) und bei
Ho (x=0,4) wieder zu Ferrimagnetismus. Die Verbindungen mit hohem Ga-Gehalt
(x=1) sind im ganzen geordneten Bereich ferrimagnetisch, und es kommt teilweise
zu Reorientierungsprozessen der Momente (Tm: 0,8 & 1,0 ; Er: 1,0) [31],[32],[33].
2.2.6 Tabellarischer Proben-U¨berblick
x(xma) TN ,Tc [K] Magn. Ordnung qz [r.l.u.] μMn [μB] ΘMn Θ⊥,Mn
0 509,527 antiferromagn. 0,5 2,12 0◦ –
0,4(0,3) 451 helikal 0,2082 2,24 48◦-132◦ 42◦
0,7(0,55) 372 helikal 0,1067 2,36 45◦-135◦ 45◦
1,0(0,84) 352 ferromagn. 0 †2,02 ‡55◦ –
Tabelle 2.4: Zusammenfassung der bekannten Daten der LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen.
[19],[18],[34]. Die Daten sind gu¨ltig fu¨r die in dieser Arbeit relevante Temperatur von
T=2 K. ΘMn bezeichnet den Winkel zwischen Mn-Moment und der c-Achse des Kristalls.
Θ⊥,Mn bezeichnet den Winkel zwischen c-Achse und der Normalen auf die helikale Ebe-
ne. †: μMn=1,86μB aus der Einkristallmessung. ‡: Messungen an einem Einkristall, mit
xma=1,0, ergaben easy-plane-Anisotropie und damit ΘMn=90◦.
2.3 Erwartungen bezu¨glich der Kernspinresonanz
Mit Hilfe der in diesem Kapitel aufgelisteten Kerne und der fu¨r die Kernspinreso-
nanzexperimente wesentlichen Kenndaten, soll es mo¨glich sein, gewisse Eigenschaf-
ten der Spektren zu formulieren, oder aber wenigstens die mo¨glichen Erwartungen zu
umreißen. In der Tabelle 2.5 sind alle charakteristischen Merkmale der in den unter-
suchten Proben vorkommenden und detektierbaren Kerne aufgezeigt. Die natu¨rliche
Ha¨uﬁgkeit ist direkt proportional zur NMR-Intensita¨t. Da alle Kerne einen Kern-
spin von I ≥ 3
2
und ein Quadrupolmoment besitzen, ist davon auszugehen, daß
quadrupolar aufgespaltene Spektren zu erwarten sind. U¨ber das Verha¨ltnis der gy-
romagnetischen Verha¨ltnisse und der Quadrupolmomente la¨ßt sich fu¨r die aus den
beiden Gallium-Isotope hervorgehenden Spektren eindeutig die Herkunft und die
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55Mn 100 % 5/2 10,501 0,33
69Ga 60,2% 3/2 10,248 0,171
71Ga 39,8% 3/2 13,021 0,107
73Ge 7,6% 9/2 1,490 -0,196
175Lu 97,4% 7/2 4,863 3,49
Tabelle 2.5: Bezu¨glich der Kernspinresonanz wichtige Eigenschaften der untersuchten Son-
den. γ bezeichnet hierbei das gyromagnetische Verha¨ltnis und Q das Quadrupolmoment des
Kerns. Die Daten wurden [8],[20],[21] entnommen.
2.3.1 55Mn
Mangan besitzt laut Tabelle 2.5 einen Kernspin von 5/2 und zeigt damit bei auf-
gelo¨sten Quadrupolspektren in erster Na¨herung fu¨nf Linien. Dies konnte beispiels-
weise in der Verbindung GdMn6Ge6 [22],[23] nachgewiesen werden. Dort zeigte sich
eine Quadrupolaufspaltung von ΔνQ = (5,0±0,3)MHz. Allerdings, wie schon in Abb.
2.2 und 2.3 gezeigt, belegt Mangan im Unterschied zu Germanium/Gallium und
Lutetium durch die Anordnung im Kagome´-Netz in der HfFe6Ge6-Struktur einen
nicht axialen Gitterplatz, d.h. das Vorhandensein von magnetischen Spiralstruktu-
ren, und der damit in Verbindung stehenden Winkelmittelungen, fu¨hrt zu aniso-
tropen Magnetfeldern und Feldgradienten. Aus der Analyse der Hyperfeinfelder in





Mit Hilfe dieser Relation aus Hyperfeinfeld und magnetischem Moment des Mangans
ist es mo¨glich, die zu erwartenden Resonanzfrequenzen der NMR-55Mn-Positionen
vorherzusagen. Dies konnte zum Beispiel in [1] an einer Mn5Si3Cx-Verbindung oder
aber auch an den RMn6Ge6-Verbindungen [25], [26] nachgewiesen werden. Dort fand
man die 55Mn-Resonanzen im Bereich zwischen 180 MHz und 250 MHz, was mit
einem magnetischen Moment von etwa 2μB in U¨bereinstimmung zu bringen ist.
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2.3.2 73Ge
Ge tra¨gt im Unterschied zu Mn kein eigenes magnetisches Moment und dient daher
als unmagnetische Sonde, die Verha¨ltnisse an den drei zur Verfu¨gung stehenden
Gitterpla¨tzen zu untersuchen. Dabei ist im besonderen der Beitrag des Mangans am
transferierten Hyperfeinfeld von Interesse. Mit einem Kernspin von 9/2 besitzt Ge
von allen in den Proben vorhandenen Isotopen den gro¨ßten Kernspin, und fu¨hrt bei
aufgelo¨ster Quadrupolaufspaltung zu neun Linien im Spektrum, ansonsten zu einem
merklich verbreiterten Spektrum. Die Tatsache, daß es drei verschiedene Ge-Pla¨tze
in der Kristallstruktur gibt fu¨hrt damit zu drei verschiedenen Zeeman- wie auch
Quadrupolfrequenzen. Vergleicht man die gyromagnetischen Verha¨ltnisse von Ge mit
denen von Mn und Ga, zeigt sich fu¨r Ge ein sehr viel kleineres γ, und entsprechend
damit auch kleinere Resonanzfrequenzen. Diese Vorhersage konnte in [23],[26] und
[27] anhand der NMR-Messungen an GdxY1−xMn6Ge6 besta¨tigt werden. Dort fand
man tatsa¨chlich drei Ge-Spektren im Frequenzbereich zwischen 5 MHz und 35 MHz
und Quadrupolaufspaltungen zwischen 1,1MHz und 3,22 MHz.
2.3.3 69,(71)Ga
Die beiden Ga-Isotope tragen jeweils einen Kernspin von 3/2, was bei aufgelo¨ster
Quadrupolaufspaltung zu 3 Linien im Spektrum fu¨hren sollte. Die gyromagnetischen
Verha¨ltnisse sind in der Gro¨ßenordnung von denen des Mangans, aber untereinan-
der etwa 27% verschieden. Die Quadrupolmomente weisen einen signiﬁkanten Unter-
schied von etwa 60% auf. Damit sollten sich beide Isotope anhand der Spektren leicht
trennen lassen und bei relativ hohen Frequenzen auftreten. Anhand der natu¨rlichen
Ha¨uﬁgkeit sollte man einen weiteren Anhaltspunkt zur Identiﬁkation der beiden
Ga-Isotope ﬁnden, da deren Verha¨ltnis (welches sich in der NMR-Signalintensita¨t
wiederspiegelt) etwa 1,5: 1 ist. Da man bisher in den RMn6Ge6−xGax-Verbindungen
noch nie an Ga gemessen hat, sind keine Vergleiche mit bisherigen Ergebnissen
mo¨glich.
2.3.4 175Lu
175Lu tra¨gt einen Kernspin von 7/2. Bei aufgelo¨ster Quadrupolaufspaltung wu¨rde
das zu 7 Linien im Spektrum fu¨hren. Aufgrund der großen elektrischen Feldgradi-
enten die in [23] und [28] am R-Platz der RMn6Ge6-Verbindung gefunden wurden,
und der damit verbundenen quadrupolaren Aufspaltung von 47 MHz fu¨r 155Gd wird
es aufgrund des sehr großen Quadrupolmoments von Lu, besonders in den heli-
kal geordneten Verbindungen, sehr schwer sein Lu-NMR-Signale zu identiﬁzieren.
Ho¨chstwahrscheinlich werden die Lutetiumspektren in den helikalen Verbindungen
durch ihre vermutlich immense Breite von den Ge-, Ga- und Mn-Spektren u¨berla-
gert werden. Fu¨r die LuMn6Ge6-Verbindung, ko¨nnte durch die antiferromagnetische
Ordnung der Mn-Atome, ein reines NQR-Spektrum des Lutetiums zu erwarten sein,
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Im nachfolgenden Kapitel wird der in dieser Arbeit eingesetzte apparative Aufbau
sowie die prinzipielle Meßmethode eingefu¨hrt und beschrieben.
3.1 Kernspinresonanzmessungen
und NMR-Spektrometer
Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Kernspinresonanzexperimente wurden
an drei verschiedenen NMR-Spektrometern durchgefu¨hrt (Bruker CXP-200, Bruker
MSL-300 sowie der Tecmag Apollo-Konsole). In Abbildung 3.1 ist ein prinzipieller
Aufbau am Beispiel des Bruker MSL-300 Spektrometers gezeigt. Die Erkla¨rungen
sollen der U¨bersichtlichkeit wegen an diesem Beispiel gezeigt werden, der Aufbau der
anderen Spektrometer ist aber, bis auf wenige Ausnahmen und technischen Details,
identisch. Maßgebliche Unterschiede werden erwa¨hnt. Die Abbildung 3.1 zeigt das
Blockdiagramm, in dem alle wesentlichen Komponenten des NMR-Spektrometers
MSL1-300 aufgefu¨hrt sind.
U¨ber das Herzstu¨ck des Spektrometers, dem Aspect 3000 Prozessrechner, hat der
Experimentator die Mo¨glichkeit das gesamte Spektrometer anzusteuern. Der Aspect
u¨bergibt die eingegebenen Parameter an den Prozeß-Controller. Dieser steuert wie-
derum die Automationsprozesse sowie die Generation der Hochfrequenzpulse. Des-
weiteren spricht der Prozeß-Controller den Frequenzsynthesizer an, der die gewu¨nsch-
te Sendefrequenz bereitstellt und an die beiden Hochspannungssender (Breitband-
system: 3.5 - 125MHz, Protonensender MSL: 300MHz, CXP: 200MHz entsprechend
den vorhandenen Supraleitungsmagneten von 7.04 T und 4.7 T). Die beiden Sende-
einheiten liefern laut Herstellerangaben eine maximale Ausgangsleistung von 1kW
(Apollo-Konsole: keine eigene Hochspannungseinheit, der externe emv-Versta¨rker
1MSL: Multipurpose Solid and Liquid.


























Abbildung 3.1: Blockschaltbild des MSL-300 Spektrometers.
leistet 30-50 W, der Kalmus-Versta¨rker etwa 150 W). Mittels Einschu¨ben, die in
u¨berlappenden Frequenzbereichen unterteilt sind, la¨ßt sich eine Variation der Sen-
defrequenz im Breitbandsystem verwirklichen (Apollo-Spektrometer: durchgehend
nutzbarer Frequenzbereich von 5-450MHz, und nur durch periphere Gera¨te auf den
Bereich u¨ber 50 MHz beschra¨nkt). Mit Hilfe einer Reihe von Automatisierungs-
sequenzen ist es mo¨glich nahezu alle Meßparameter (Apollo-Spektrometer: auch
mittels Visual Basic Scripte) sowie externe Gera¨te wie z.B. Temperaturcontroller
vollautomatisch zu regeln. Die von der im Probenkopf beﬁndlichen Probe herru¨hren-
den Signale werden digitalisiert und auf der Festplatte des Spektrometers (Apollo-
Spektrometer: externer Meßcomputer) gespeichert. Fu¨r weitere Beschreibungen sei
auf [1] verwiesen.
3.2 Probenko¨pfe und Temperierung
NMR-Untersuchungen an magnetisch geordneten Substanzen haben den Vorteil, daß
wegen der in Kapitel 4.4 beschriebenen Versta¨rkungsmechanismen, auf einen sonst
u¨blicher Schwingkreis am Probenkopf, bestehend aus regelbaren Kondensatoren und
der Meß-/Detektionsspule, verzichtet werden kann. Verwendet man automatisierte
Meßzyklen, die den Frequenzraum Schritt fu¨r Schritt durchfahren, wie es bei ma-
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gnetisch geordneten Proben mit mehreren MHz breiten Resonanzen und anfangs
nicht bekannten Resonanzpositionen notwendig ist, ist es gar nicht anders mo¨glich,
als auf einen Probenkopf zuru¨ckzugreifen, der lediglich aus einer Meßspule und ggf.
einer Koppelspule (als Antenne genutzt, meist eine Windung) besteht. Die Zuleitun-
gen bestehen aus einer Kupfer-Beryllium-Legierung, die von einem unmagnetischen
Edelstahl-Außenmantel gekapselt ist. Dieser nicht abstimmbare Probenkopf wurde
so konzipiert, daß mit ihm Messungen direkt im Heliumvorratsbeha¨lter, also bei 4,2
K und feldfrei, durchfu¨hrbar sind. Will man nun schon bekannte, einzelne Resonanz-
linien, zwecks besserem Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses abgestimmt messen, stehen
weitere selbst entworfene Probenko¨pfe zur Verfu¨gung. Diese sind auf die gewu¨nschte
Resonanzposition, wie auf den Leitungswiderstand von 50Ω abstimmbar (siehe da-
zu [2]). Eine Temperierung der Probe ist mit Hilfe dynamischer (Oxford CT 1200
Kryostat), statischer Durchﬂußkryostaten oder mit einem Oxford Variox-System
(Badkryostat bis 1,6 K abku¨hlbar, und einem von mir eigens hierfu¨r entwickelten
und gebauten abstimmbaren Probenkopf) mo¨glich. Magnetfeldabha¨ngige Messun-
gen ko¨nnten in zwei Elektromagneten (0-1,4 T[Bruker] und 0-1,9 T[Varian]), sowie
in zwei supraleitenden Magneten (4,7 T und 7,04 T) durchgefu¨hrt werden.
3.3 Magnetometer
Die Magnetisierungsmessungen wurden gro¨ßtenteils mit einem SQUID-Magneto-
meter der Firma Quantum Design, Inc. von Dr. Gerda Fischer durchgefu¨hrt. Mit ihm
sind magnetische Momente im Bereich von 10−11 bis 2,4· 10−3 Am2 meßbar. Eine de-
taillierte Beschreibung der Apparatur ﬁndet sich in [38] sowie in [39, 40]. In Kapitel
2.2.1 und 2.2.2 sind wegen eines voru¨bergehenden Defektes am SQUID-Magneto-
meter zwei Teilmessungen an einem MagLabV SM Vibrating-Sample-Magnetometer
der Firma Oxford Instruments gezeigt, die von S. Drotziger und Dr. M. Uhlarz
durchgefu¨hrt werden. Bezu¨glich der Gera¨te Speziﬁkation sei auf [41, 42] verwiesen.
3.4 Meßmethode
Bevor im na¨chsten Kapitel ausgewa¨hlte Themen der Theorie zur Kernspinresonanz
diskutiert werden, sollen hier grundlegende und allgemeine Bedingungen der NMR
angefu¨hrt werden und Beispiele fu¨r deren Anwendung an einer Pulssequenz aufge-
zeigt werden.
Verfu¨gt ein Atomkern u¨ber einen nicht verschwindenden Drehimpuls h¯I, besitzt er
damit ein magnetisches Moment μ:
μ = h¯γI. (3.1)
dabei ist γ das charakteristische gyromagnetische Verha¨ltnis des Kerns. Durch An-
legen eines magnetischen Feldes H0 in die willku¨rlich gewa¨hlte z-Richtung resultiert
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eine a¨quidistante Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus:
E = −γh¯H0m m = I, I − 1, ...− I (3.2)
dabei deﬁniert man den dimensionslosen Operator I mit J = h¯I. Im Kernspinreso-
nanzexperiment werden durch elektromagnetische Strahlung magnetische U¨berga¨nge
zwischen den Energieniveaus der Kernspinsysteme angeregt. Aufgrund der Auswahl-
regel fu¨r solche magnetischen U¨berga¨nge Δm = ±1 folgt fu¨r den Energieunterschied
zweier Niveaus:
ΔE = h¯ωres = γh¯H0, (3.3)
oder fu¨r die entsprechende Resonanzfrequenz:
ωres = γH0. (3.4)
Bei der Temperatur T im thermischen Gleichgewicht ergibt sich fu¨r die relative









Hierdurch entsteht eine Polarisation des Kernspinsystems und damit resultiert ei-
ne mittlere Gleichgewichtsmagnetisierung M0 entlang der vorgegebenen Richtung
eines externen Magnetfeldes oder aber entlang einer ausgezeichneten Richtung, die
aus der Kristallsymmetrie hervorgeht. In der Beschreibung der Kernspinresonanz-
experimente ist es u¨blich, aber nicht notwendig, das a¨ußere Feld in die z-Richtung
zu legen.
3.5 Klassische Bewegungsgleichung
Auf das in Gleichung 3.1 eingefu¨hrte magnetische Moment wirkt unter dem Einﬂuß
eines magnetischen Feldes (extern oder auch ein sog. internes Feld, siehe dazu Kapitel




= γμ× H (3.6)
Streng genommen wechselwirken diese Kernmomente untereinander und es ist nicht
mo¨glich, die A¨nderung der Gesamtmagnetisierung als Summe der A¨nderungen der
Einzelmagnetisierungen zu berechnen. Dennoch la¨ßt sich vielmals eine pha¨nomeno-
logische Gleichung angeben, die dem Problem Rechnung tra¨gt. F. Bloch hat 1946
eine Gleichung vorgeschlagen [3], die die Bewegung oftmals richtig beschreibt:
d M
dt
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Dabei beschreibt M0 die Gleichgewichtsmagnetisierung in z-Richtung, T1 die longitu-
dinale Relaxationszeit und T2 die transversale Relaxationszeit. Ein Kernspinsystem,
welches durch einen Puls (siehe Kapitel 3.7) senkrecht zur Ausgangsmagnetisierung
gebracht wurde, entspricht nicht der Gleichgewichtslage des Systems. Dieses damit
verbundene Zuru¨ckrelaxieren, wird durch den 3. Term in Gleichung 3.7 beschrieben,
der alle Prozesse beinhaltet, die die Energie des Kernspinsystems a¨ndern ko¨nnen. Im
einfachsten Fall beschreibt man dies durch eine Exponentialfunktion, in der Regel
ist aber eine Summe von Exponentialfunktionen fu¨r die vollsta¨ndige Beschreibung
no¨tig. Der Verlust der Phasenkoha¨renz in der x’y’-Ebene (siehe Kapitel 3.6) wird
durch die T2-Zeit (2. Term in Gleichung 3.7) beschrieben. Damit besteht fu¨r das Sy-
stem kein Grund mehr, die kurz nach dem Puls entstandene hohe Ordnung aufrecht
zu erhalten. Es stellt sich maximale Unordnung (Entropie) ein, damit verschwin-
det auch das in der Detektionsspule induzierte Meßsignal, da sich die Beitra¨ge jetzt
zu Null addieren. Die Energie des Spinsystems bleibt hierdurch unvera¨ndert. Die
T2-Zeit ist oftmals viel ku¨rzer als die T1-Zeit.
3.6 Gepulste NMR
In der gepulsten Kernspinresonanz werden, senkrecht zum a¨ußeren Feld H0 kurze
Radiofrequenzpulse (Rf-Pulse)
H1(t) = 2H1cos(ωt)ex (3.8)
mit der Larmor-Frequenz eingestrahlt.
In der Rechnung begibt man sich in ein mit der Larmor-Frequenz rotierendes Koordi-
natensystem (x’, y’, z’=z), welches die Anschauung stark vereinfacht. Im rotierenden
Koordinatensystem wird H0 durch das eﬀektive Feld
Heff = (H0 − ω
γ
)eˆz′ + H1eˆx′ (3.9)
ersetzt.
Dies hat aber zur Folge, daß die Magnetisierung, bei geeigneter Wahl der Pulsla¨nge
tP und der Pulsleistung (d.h. der Amplitude), um beliebige Winkel ϕ gedreht werden
kann:
ϕ = ηγtPH1. (3.10)
Man spricht von einem π-Puls (oder 180◦-Puls), wenn die Pulsla¨nge tp so gewa¨hlt
wird, daß die Magnetisierung damit um 180◦ gedreht wird. η beschreibt den Ver-
sta¨rkungsfaktor, er tritt bei magnetisch geordneten Substanzen auf (siehe Kapitel
4.4) und fu¨hrt dazu, daß mitunter Pulsleistungen fu¨r die Anregung beno¨tigt werden,
die um mehrere Gro¨ßenordnungen kleiner ausfallen, als ohne Versta¨rkung. Fu¨r die
Versta¨rkung des Probensignals gilt die gleiche Argumentation.









Abbildung 3.2: Wird im rotierenden Koordinatensystem zusa¨tzlich zum a¨ußeren Magnet-
feld H0 (entlang der z-Achse) ein magnetisches Wechselfeld H1 angelegt, (entlang der
x’-Richtung) resultiert ein eﬀektives Magnetfeld Heff .
3.7 Hahnsches Spin-Echo
Die in der vorliegenden Arbeit diskutierten Spektren wurden mit der von Erwin
Hahn [4] beschriebenen Methode der Spin-Echos aufgenommen. Abbildung 3.3 zeigt
schematisch die entsprechende Pulssequenz und ihren Einﬂuß auf das sich anfangs
im Gleichgewicht beﬁndliche Magnetisierungssystem (Abb. 3.4).
Durch Anwenden der Echo-Sequenz kann man die Kernspinresonanz auch in inho-
mogenen aber zeitlich konstanten Magnetfeldern durchfu¨hrern, zudem sind sto¨ren-
de Ausschwinger des Probenkopfes nicht mehr relevant. Das Spin-Echo-Verfahren
macht von der Tatsache Gebrauch, daß zu den oben erwa¨hnten irreversiblen Prozes-
sen auch reversible Pha¨nomene, wie zum Beispiel Inhomogenita¨ten des magnetischen
Feldes, zum Verlust der Phasenkoha¨renz fu¨hren. Dies verursacht eine Verteilung von
Pra¨zessionsfrequenzen. Der erste Puls einer solchen Hahnschen Sequenz (hier in x’-
Richtung) dreht die Magnetisierung in die x’y’-Ebene. Dort beginnen die einzelnen
magnetischen Momente wegen der beschriebenen lokal variierenden Felder und der
damit unterschiedlichen Pra¨zessionsfrequenzen zu dephasieren. Wu¨rde man nun das
Signal detektieren, wa¨re ein FID2 zu beobachten. Ein nach der variablen Wartezeit
τ eingestrahlter 2. Puls dreht die Magnetisierung (im Bild um die -x’-Richtung) um
180◦, so daß die schnelleren Komponenten von den Langsameren wieder eingeholt
werden, und zum Zeitpunkt 2τ nach dem ersten Puls ein Spin-Echo resultiert. Das
heißt, zum Echozeitpunkt heben sich alle reversiblen Prozesse auf und es resultiert ei-
ne erneute Phasenkoha¨renz. In Abbildung 3.5 ist ein Hahnsches Echo, bestehend aus
Real-und Imagina¨rteil gezeigt. Aus der Fouriertransformation der zweiten Echoha¨lfte
la¨ßt sich das Kernresonanzspektrum gewinnen. Diese beschriebene Sequenz wird mit
variablem Abstand τ zur Bestimmung von T2 verwendet. Denn durch die vera¨nder-
2FID: Free Induction Decay
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Abbildung 3.3: Pulsfolge zur Erzeugung eines Spin-Echos. Nach 2τ erscheint das Echo. I
bezeichnet die Signalintensita¨t. Zur besseren U¨bersichtlichkeit wurden die Pulsla¨ngen nicht
maßstabsgerecht gezeichnet. Im Experiment sollten sie vernachla¨ssigbar lang sein.
Abbildung 3.4: Links: Nach dem π2 -Puls wird die Magnetisierung in die x
′y′-Ebene ge-
klappt. Rechts: Der π-Puls dreht, bei gleichbleibender ”Umlaufrichtung“ , die dephasierte
Magnetisierung um 180◦, was nach 2τ zu einem Echo fu¨hrt.
liche Wartezeit τ nimmt die Echoamplitude ab, da die Pulsfolge keine Einﬂu¨sse
auf irreversible Prozesse ausu¨ben kann, und es la¨ßt sich damit der reversible vom
irreversiblen Teil trennen.
3.7.1 Messung und Auswertung
Alle in der vorliegenden Arbeit gezeigten Kernspinresonanzexperimente wurden bei
T=4,2 K und im Nullfeld aufgenommen. Dies konnte entweder direkt in den Heli-
umtransportbeha¨ltnissen unabgestimmt oder in einem Kryostaten mit abgestimm-
ten Probenko¨pfen geschehen. Der Vorteil der abgestimmten Messungen war das
aufgrund der Gu¨te Q>1 bessere Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis, allerdings war diese
Methode mit einem immens gro¨ßeren Zeitaufwand verbunden.
Aus der Entwicklung der Boltzmann-Verteilung (Gl. 3.5) folgt generell fu¨r die NMR-
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Experimente die Tendenz, daß sich das NMR-Signal proportional zum Inversen der
Meßtemperatur verha¨lt. Ebenso erha¨lt man aus Gl. 3.5, daß das erhaltene Meßsignal
(in erster Na¨herung) auch proportional zur Resonanzfrequenz ν ist. In den meisten
Fa¨llen genu¨gt es in der NMR selten, aufgrund des zu schlechten Signal-zu-Rausch-
Verha¨ltnisses, Aussagen aus Einzelschußexperimenten zu gewinnen. Deshalb ist es
notwendig, viele (zum Teil einige Tausend) Aufnahmen zu addieren. Dabei ist das
Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis direkt proportional zur Quadratwurzel der Anzahl der
Aufnahmen. Die Wiederholzeit W, also die Zeit zwischen zwei Scans, muß so gewa¨hlt
sein, daß das Spinsystem wieder in sein thermisches Gleichgewicht zuru¨ckrelaxieren
kann. Als Faustformel dient hierbei, daß 5·T1 <W sein sollte. Ein weiterer wich-
tiger Punkt der bei der NMR-Messung zu beachten ist, dies gilt insbesondere fu¨r
Proben mit großem Versta¨rkungsfaktor oder fu¨r Proben mit großer Zahl an
”
wirk-
samen“ Kernspins, ist die genaue Kontrolle der eingestrahlten Rf-Leistung. Dies ist
z.B. u¨ber eine Koppelspule mit einer Windung mo¨glich. Ist die Leistung zu groß,
so ist es mo¨glich die Magnetisierung zu
”
u¨berdrehen“, somit ist das entstandene
Meßsignal wenig aussagekra¨ftig.
Die Spektren in den Kapiteln 5 und 6 wurden auf zwei Arten ausgewertet. In Abb.
3.5 ist ein Beispiel fu¨r ein typisches NMR-Spin-Echo gezeigt. Dieses besteht aus ei-
nem Real-und Imagina¨r-Teil. Das Signal wird nach einer Baseline-Korrektur bis zur
Echomitte abgeschnitten und anschließend fouriertransformiert. Das jetzt im Fre-
quenzraum vorliegende Signal wird um die Anregungsbreite ausgeschnitten. Jetzt ist
es mo¨glich, die dabei entstandenen Fourier-Signale u¨ber den Meßfrequenzen aufzu-
tragen. Die meisten Ge-Spektren wurden auf diese Art ausgewertet um auch kleinste
Strukturen im Spektrum sichtbar zu machen. Eine andere Mo¨glichkeit der Auswer-
tung ist eine zusa¨tzliche Integration nach der Fouriertransformation. Damit erha¨lt
man zu jeder Meßfrequenz einen Meß-Punkt, dessen Signalamplitude proportional
zur Echoﬂa¨che ist. Viele der Ga- und Mn-Spektren wurden mit dieser Methode
ausgewertet.
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Aufnahmezeit nach dem zweiten Puls [s]
Abbildung 3.5: Summation u¨ber 2000 Echo-Scans an 73Ge (20,6MHz) mit einem abge-
stimmten Probenkopf am MSL-Spektrometer im Nullfeld bei 4,2K. Aufgenommen wurde
mit Pulsla¨ngen von 1μs und 2μs und einem Abstand τ von 30μs. Um mo¨gliche Ausschwin-
ger nicht zu detektieren wird nach dem zweiten Puls eine gewisse Zeitspanne (Totzeit) nicht





Im Gegensatz zum Thema des letzten Kapitels sollen nun spezielle Anforderungen
dieser Arbeit erla¨utert werden. Dazu za¨hlen die Messungen an magnetisch geordne-
ten Systemen, die u.a. durch Versta¨rkungsfaktoren oder die Mo¨glichkeit der Nullfeld-
NMR, im Vergleich zur konventionellen NMR, eine
”
Sonderstellung“ einnehmen.
4.1 Magnetische Eigenschaften aufgrund der Elek-
tronenkonﬁguration
Betrachtet man die Ionen der Reihe der Seltenen-Erden, so stellt man eine beein-
druckende Vielfalt der magnetischen Eigenschaften fest. Die chemischen Eigenschaf-
ten der dreiwertigen Ionen sind einander sehr a¨hnlich, da die a¨ußersten e−-Schalen
die abgeschlossene Xenon Konﬁguration 5s25p6 zeigen. Lanthan, das erste Element
der Selten-Erd-Reihe zeigt eine vo¨llig leere 4f-Schale (La0 oder La3+), Cer, das fol-
gende Element der Reihe, besitzt ein 4f-Elektron (Ce3+) [oder aber Ce0 mit 4f26s2-
Konﬁguration] und deren Anzahl steigt bis zum Lutetium mit 4f 14 womit die 4f
Schale vollsta¨ndig gefu¨llt ist. Somit zeigen die teilweise gefu¨llten 4f- oder 3d- Schalen
in intermetallischen Verbindungen magnetische Momente μ4f bzw. μ3d, die a¨ußeren
s -oder p-Ba¨nder spielen hingegen fu¨r das magnetische Moment nur eine unbedeu-
tende Rolle. Diese Elektronenmomente sind etwa drei Gro¨ßenordnungen gro¨ßer als
die Kernmomente und durch die NMR-Experimente nicht direkt zuga¨nglich, sind
aber fu¨r die Vielfalt der magnetischen Eigenschaften verantwortlich.
4.1.1 4f-Elektronen-Schalen
Die 4f-Schale liegt tief im Innern des Atoms und wird durch die außen liegenden Elek-
tronenschalen weitgehend abgeschirmt [5]. Dadurch sind, mit wenigen Ausnahmen
40 4. Kernresonanz an magnetisch geordneten Proben
wie beispielsweise des Cers, die magnetischen Momente der Seltenen-Erden lokali-
siert und deren Gro¨ße durch den Gesamtdrehimpuls des Grundzustandes gegeben.
Dieser la¨ßt sich gema¨ß den Hundschen Regeln berechnen. Der Radius einer 4f-Schale
(≈ 0,05nm) ist viel kleiner als der typische interionische Abstand (≈ 0,35nm) wo-
durch eine direkte Wechselwirkung zweier R-Atome nicht stattﬁndet, statt dessen
kommt es zur indirekten Wechselwirkung der R-Atome u¨ber die 6sp - und 5d Lei-
tungselektronen.
4.1.2 3d-Elektronen-Schalen
Im Gegensatz zu den 4f-Schalen liegen die 3d-Schalen weiter außen, und damit ﬁn-
det keine Abschirmung dieser statt. Zusa¨tzlich ﬁndet man eine gro¨ßere ra¨umliche
Ausdehnung der 3d-Wellenfunktion im Vergleich zu den 4f-Wellenfunktionen. So-
mit ist die Tendenz zur Lokalisierung gro¨ßer. Bei Mangan, dem hier behandelten
U¨bergangsmetall, zeigt sich bei großem Abstand der Mn-Atome eine Tendenz zur
Lokalisierung, bei U¨berlapp der Wellenfunktionen, bei kleinem Mn-Mn-Abstand bil-
den sich jedoch breite 3d-Ba¨nder aus. Damit verschwindet das magnetische Moment
vo¨llig.
4.2 Das eﬀektive Feld am Kern
In Kapitel 3.4 wurde die Resonanzbedingung ωres = γH0 genannt. An dieser Stelle
soll na¨her auf den Term H0 eingegangen werden, der im folgenden als Heff bezeichnet
wird. Die eﬀektive magnetische Flußdichte am Kern Heff ist fu¨r magnetisch geordne-
te Proben nicht direkt proportional zum von außen angelegten Feld Hext, wie es bei
magnetisch ungeordneten Proben der Fall ist. Das eﬀektive Feld am Ort des Kerns
setzt sich zusammen aus dem (wenn vorhanden) externen Feld, dem Lorentz-Feld,
dem Entmagnetisierungsfeld, dem Dipolfeld und dem Hyperfeinfeld:




π Ms nennt man das Lorentz-Feld. MS ist die spontane Magnetisierung.
Hent=- D M bezeichnet das Entmagnetisierungsfeld, welches von der Probengeome-
trie und der M -Richtung abha¨ngt. Dabei ist D der Entmagnetisierungstensor und








Den letzten Beitrag zu Gleichung 4.1 Hhf nennt man das Hyperfeinfeld. Unter der
Hyperfeinwechselwirkung versteht man im Allgemeinen die magnetische Wechsel-
wirkung des Kerns mit den ihn umgebenden Elektronen. Und dementsprechend ge-
hen die Hyperfeinfelder aus der Wechselwirkung der magnetischen Momente des
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Kerns und der Spin- und Bahnmomente der Elektronen hervor. U¨ber die Fermi-
Kontaktwechselwirkung ko¨nnen nur die s-Elektronen, die eine nichtverschwindende
Aufenthaltwahrscheinlichkeit am Kern aufweisen, direkt mit dem Kern wechselwir-
ken. Der Hyperfeinanteil des eﬀektiven Feldes Heff la¨ßt sich in Selten Erd-Mangan-
Verbindungen fu¨r nichtmagnetische Pla¨tze (wie Ge und Ga) schreiben als:
Hhf = HN,R + HN,Mn + HD (4.3)
dabei beschreibt HN,R den Anteil des Feldes, der von den Momenten der Seltenen-
Erden polarisierten s- und p-artigen Leitungselektronen herru¨hrt. Der Anteil der
Polarisation, der von den Mangan-Momenten stammt ist HN,Mn. Beide Beitra¨ge
u¨berlagern sich. Auch fu¨r Selten-Erd-Metalle mit L=0 und S=0 sind polarisier-
te Elektronen die Hauptursache fu¨r das Vorhandensein eines eﬀektiven Feldes am
Kern. Betrachtet man sich das Hyperfeinfeld am Manganplatz fu¨r R=Lu, also einen
nichtmagnetischen ( HN,R fa¨llt aus) Vertreter mit vollbesetzter 4f Schale, so wird
Hhf zu:
Hhf = Hcp + Hs + Horb + HN,Mn + HD (4.4)
Hcp bezeichnet man als Core-Polarisation (Rumpfpolarisation). Sie wird verursacht,
durch die Polarisation kernnaher Elektronen durch die nicht abgeschlossenen 3d-
Elektronenschalen, die dann einen Beitrag zum Hyperfeinfeld liefern. Die Eigenpo-
larisation Hs beschreibt den Anteil am Hyperfeinfeld, den die eigenen 3d-Elektronen
durch Polarisation von Leitungselektronen verursachen. Horb ist der Anteil am Hy-
perfeinfeld, der von nicht ausgelo¨schten Bahnanteilen des Mangans beigetragen wird,
und ist zusammen mit dem Dipolfeld verantwortlich fu¨r die Anisotropie des Hyper-
feinfeldes. HN,Mn ist das transferierte Hyperfeinfeld. Darunter versteht man den An-
teil, den 3d Elektronen benachbarter Mn-Atome u¨ber die Polarisation von s-artigen
Leitungselektronen liefern.
4.2.1 Nullfeld NMR
Fu¨r magnetisch geordnete Proben ist es mo¨glich, ohne ein von außen angelegtes Feld,
NMR-Experimente durchzufu¨hren. Eine solche Probe, die aus mehreren Doma¨nen
besteht, besitzt ohne a¨ußeres Feld keine makroskopische Magnetisierung und somit
entfa¨llt das Entmagnetisierungsfeld. Aus Gl. 4.1 wird:




Das Vorhandensein dieses Terms ermo¨glicht die NMR im Nullfeld, die dabei entste-
henden internen Felder ko¨nnen mehrere 100 T groß werden [5]. Ein experimenteller
Vorteil der Nullfeld NMR besteht darin, daß Messungen bei 4,2 K direkt in den
Helium-Transportbeha¨ltnissen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen, und somit langwierige
Einku¨hlprozesse vermieden werden ko¨nnen.
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4.2.2 Anisotrope Hyperfeinwechselwirkung
Wie oben schon erwa¨hnt fu¨hrt das Dipolarfeld HD, hervorgerufen durch die 3d Mo-
mente, sowie die Anteile am Feld, die durch die nicht ausgelo¨schten Bahn-Momente
der 3d Elektronen verursacht werden, zu einem anisotropen Hyperfeinfeld. D.h. die
Zeeman-Frequenz im Nullfeld ha¨ngt von der Orientierung der magnetischen Momen-
te relativ zu den Achsen des Hyperfeinfeldtensors ab. Wird eine hexagonale Struktur
vorausgesetzt, so kann man fu¨r das anisotrope Hyperfeinfeld ansetzen:




2θ − 1) (4.6)
dabei beschreibt θ wieder den Winkel zwischen dem Moment und in diesem Falle
der c-Achse des Kristalls. Fu¨r die daraus resultierende, anisotrope Zeeman-Frequenz
folgt:




2θ − 1). (4.7)
U¨ber die Kenntnis der Anisotropie des Hyperfeinfeldes (oder auch der Quadrupol-
wechselwirkung) ist es mo¨glich, Aussagen u¨ber die Spinpolarisation (Ladungsvertei-
lung) in der untersuchten Probe zu ta¨tigen.
4.3 Die Quadrupolwechselwirkung
Die bisherigen Betrachtungen (siehe Kapitel 3.4) bescha¨ftigen sich mit der magneti-
schen Wechselwirkung am Kern und den Eﬀekten bezu¨glich der Kernspinresonanz.
In diesem Abschnitt soll die Wirkung eines elektrischen Feldgradienten (EFG) am
Kernort untersucht werden, wie er fu¨r Kerne mit I > 1
2
auftritt und zu einer teilwei-
sen Beseitigung der mI -Entartung fu¨hrt. Im folgenden sollen nur Wechselwirkungen
des elektrischen Kernquadrupolmoments Q mit dem Feldgradienten E, der durch
die ihn umgebenden Ladungsverteilung entsteht, beru¨cksichtigt werden. Ein elektri-
sches Dipolmoment existiert fu¨r Kerne nicht. Der entsprechende Hamilton-Operator
lautet [6]:




wobei der Tensor Q den Quadrupolanteil der Ladungsverteilung im Kern beschreibt.
















4I(2I − 1)(Ix ± iIy)
2.
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Der elektrische Feldgradient, deﬁniert u¨ber den Tensor E, schreibt sich in karte-
sischen Koordinaten:
(E ′)0 = 1
2
Vzz
(E ′)±1 = − 1√
6
(Vxz ± iVyz) (4.10)




(Vxx − Vyy ± 2iVxy).
Dabei setzt man voraus, daß das elektrostatische Potential nur durch Ladungen au-
ßerhalb des Kerns hervorgerufen wird, und somit die Laplace-Gleichung Vxx +Vyy +
Vzz = 0 Gu¨ltigkeit besitzt. In Gleichung (4.8) verschwinden unter der Summe al-
le Terme mit n = ±1, wenn man die z-Achse in die ausgezeichnete Richtung der
Hauptachse des Tensors Q legt, da in diesem Hauptachsensystem natu¨rlich alle Dia-
gonalelemente von Vij identisch Null sind.
Der Hamilton-Operator vereinfacht sich fu¨r eine axialsymmetrische Anordnung (d.h.
Vxx = Vyy, (E)±22 ≡ 0) zu folgendem Ausdruck:
Hq = eQVzz
4I(2I − 1)h¯2 (3I
2





2 − I(I + 1)] (4.12)









) = νq(|m|+ 1
2
) (4.13)
νq bezeichnet man als Quadrupolfrequenz. In der NMR zeigt sich νq als Abstand
der beiden ersten Satelliten, oder der halbe Abstand zwischen den beiden na¨chsten
Satelliten usw. Fu¨r einen halbzahligen Spin erwartet man I−1
2
U¨bergangsfrequenzen,
fu¨r einen ganzzahligen Spin I verschiedene U¨bergangsfrequenzen.
4.3.1 Zeeman-Wechselwirkung mit Quadrupolaufspaltung
Fu¨r ein System in dem gilt νz > νq , in dem also die Zeeman-Wechselwirkung ge-
genu¨ber der Quadrupolwechselwirkung dominiert, bietet sich eine Transformation
des Feldgradiententensors in das Koordinatensystem an, in dem Heff die z-Achse
stellt. Wa¨hlt man die Konvention |Vxx| < |Vyy| < |Vzz| so gilt fu¨r den Asymmetrie-
parameter η, der die Abweichung von der axialen Symmetrie angibt:





Das System la¨ßt sich nun mit dem Gesamthamiltonoperator:
Hges = Hz +Hq (4.15)
beschreiben, der sich aus der Summe der Zeeman- und Quadrupol-Terme darstellt.





m) und man erha¨lt fu¨r die U¨bergangsfrequenzen [7]:





























[24m(m− 1)− 4 I(I + 1) + 9







I(I + 1) + 39
4
}
cos2 2φ (μ2 − 1)2
]
(4.16)
mit μ = cos θ.
Der EFG am Kern kann somit durch νq, η, θ und φ charakterisiert werden. Hierbei ist
θ der Winkel zwischen der z-Achse des Hauptachsensystems und der Richtung des
Magnetfeldes und φ der entsprechende Winkel in der xy-Ebene. Betrachtet man sich




) durch die Quadrupol-
Wechselwirkung nicht verschoben. Die Satelliten liegen dann symmetrisch dazu. In
zweiter Ordnung beobachtet man auch eine Verschiebung des Zentralu¨bergangs.
Gleichung (4.16) zeigt die Abha¨ngigkeit der Resonanzverschiebung von der Win-
keleinstellung zwischen Magnetfeld und der z-Achse des Hauptachsensystems. Bei
Pulverproben wird sich natu¨rlich eine Winkelverteilung einstellen und somit ein ge-
mitteltes Pulverspektrum, dessen Breite auch von νq abha¨ngt. Damit ist eine Kennt-
nis von Sta¨rke und Orientierung des elektrischen Feldgradienten fu¨r Untersuchungen
bezu¨glich Breite und Form des Spektrums unerla¨ßlich.
4.3.2 Quadrupolwechselwirkung mit Zeeman-Aufspaltung
Liegt eine dominante Quadrupol-Wechselwirkung im Vergleich zur Zeeman-Wechsel-
wirkung, (d.h. νq > νz) vor, so transformiert man zweckma¨ßig das Magnetfeld in das
Hauptachsensystem des elektrischen Feldgradienten-Tensors. Der Gesamthamilton-
Operator ist dabei gegeben:
H = Hq +Hz (4.17)
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wobei Hq durch 4.11 gegeben ist.





−iφ + I−eiφ + Izcosθ] (4.19)
hierbei ist Ω = γHeff , wobei Heff das am Kern eﬀektiv wirksame magnetische
Feld darstellt. Im resultierenden charakteristischen Zeeman-Polynom kommt der
azimuthale Winkel φ nicht mehr vor, und ist damit fu¨r die Energieeigenwerte nicht




oder I+1 (ganzzahlige Spins) zweifach entartete Energieniveaus. Das Zeeman-Feld
sorgt fu¨r eine Aufhebung dieser Entartung und fu¨r m > 1
2
folgt:
E±m = A[3m3 − I(I + 1)]∓mh¯Ωcosθ (4.20)
mit A = e
2qQ
4I(2I−1) .
Aufgrund der Ix und Iy Terme in Gl. (4.18) kommt es zu Mischzusta¨nden benachbar-
ter Wellenfunktionen (Ψm,Ψm−1), die aber vernachla¨ssigbar sind. Nicht so im Falle
von Ψ± 1
2
wo es in 〈1
2
|Hm| − 12〉 Nichtdiagonalelemente gibt, die von Null verschie-
den sind und nach entarteter Sto¨rungsrechnung zu Mischzusta¨nden in 0. Ordnung




fu¨hrt zu den neuen















Ψ+ = Ψ+ 1
2
sinα + ψ− 1
2
cosα










f − 1 . (4.24)
Fu¨r einen Kernspin mit I = 3
2
erwartet man damit im Falle axialsymmetrischer
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Der niederfrequente U¨bergang |+〉 → |−〉 besitzt die Frequenz










Betrachtet man den Spezialfall, daß das Zeeman-Feld senkrecht auf die Symmetrie-
achse steht, d.h. θ = 90◦, so fa¨llt die Aufspaltung der ±3
2
Niveaus aus und man






〉 → |−〉 (4.27)
Fu¨r einen Kernspin von 7
2
, wie ihn beispielsweise Lu tra¨gt, erwartet man damit im













sowie theoretisch den U¨bergang |+〉 → |−〉 .
Fu¨r η = 0 oder zumindest fu¨r nicht sehr kleine η werden zwischen entarteten
Zusta¨nden wie | ± 7
2
〉 und | ± 5
2
〉 zwei Linienpaare erwartet.
Bei m > 1
2
(m = ±1) kommt es zwischen ±m und ±(m + 1) zu zwei U¨bergangs-
frequenzen ω+m und ω
−





(2|m|+ 1)± Ωcos θ. (4.28)
Fu¨r Spins mit I > 3
2
zeigt sich also ein Maximum der Zeeman-Aufspaltung 2Ω (fu¨r
θ = 0), wohingegen sie bei θ = 90◦ vo¨llig verschwindet.
4.4 Versta¨rkungsmechanismen in Blochwa¨nden
und Doma¨nen
Magnetisch geordnete Proben zeigen bei der NMR-Analyse sowohl eine Versta¨rkung
der Radiofrequenzamplitude H1, wie auch eine Versta¨rkung des NMR-Probensignals
selbst. Dieser Versta¨rkungsfaktor η kann in einer Bloch-Wand zwischen 100 und
10000 liegen, in Weißschen Bezirken zwischen 10 und 1000 [8]. Verantwortlich fu¨r
die zum Teil immensen Versta¨rkungsfaktoren ist das etwa drei Gro¨ßenordnungen
gro¨ßere Elektronenmoment, im Vergleich zum Kernmoment, und dessen, u¨ber die
Hyperfein-Wechselwirkung ausgeu¨bte
”
Hebelmoment“ auf das Kernmoment. Somit
ist es mo¨glich mit relativ kleinen H1-Amplituden die Magnetisierung z.B. um 90
◦ (π
2
-Puls) zu klappen. Allerdings muß man sich bei der Analyse eines so entstandenen
Spektrums u¨ber die Schwierigkeiten im Klaren sein, die die Versta¨rkungsfaktoren
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prinzipiell auch liefern. Eine Resonanzlinie kann sowohl aus einer Doma¨ne wie auch
aus einer Blochwand, und dort wiederum aus deren Mitte oder Randbereich, stam-
men. In der Mitte einer Wand ist η am gro¨ßten, somit ko¨nnen wenige Spins aus
diesem Bereich eine a¨hnliche Signalamplitude, wie viele Spins aus dem Randbereich,
erzeugen.
4.4.1 Versta¨rkung innerhalb von Weißschen Bezirken
Betrachtet man, der Einfachheit wegen, eine ferromagnetische Doma¨ne, so liegt das
magnetische Moment des betrachteten Ions ∼ g < J >, und damit das Hyperfein-
feld Hhf am Kern kollinear mit der elektronischen Magnetisierung M . Wird nun ein
hochfrequentes Wechselfeld H1(t) senkrecht zur elektronischen Gleichgewichtsma-
gnetisierung M angelegt, so wird eine transversale Komponente M1(t) der Magne-
tisierung erzeugt. Diese oszilliert synchron mit H1. Ebenso erha¨lt das Hyperfeinfeld
Hhf , welches ja parallel zu < J > und damit zu M ist, auch eine transversale
Komponente Hhf,t:
Hhf,t = αμ0 M1 (4.29)
dabei ist α =
Hhf
μ0M
eine dimensionslose Konstante fu¨r die jeweilige Kernsorte. M ist
der Betrag von M . Das eﬀektiv am Kern vorhandene Feld Heff bewirkt eine pra¨ze-
dierende Komponente m1 der Kern-Magnetisierung. Diese erzeugt ein Gegenfeld
HK , das u¨ber das Hyperfeinfeld auf die elektr. Magnetisierung wirkt. Es gilt:
HK = αμ0m1. (4.30)
Fu¨hrt man eine skalare transversale Suszeptibilita¨t χe(ω) ein, folgt:
μ0 M1 = χe( H1 + HK). (4.31)
Da HK viel kleiner als H1 approximiert wird, kann man
Hhf,t ≈ η H1 (4.32)
mit dem dimensionslosen Parameter η = αχe schreiben. Damit folgt fu¨r das eﬀektive
Feld am Kernort:
H1,eff = H1 + Hhf,t ≈ (1 + η) H1. (4.33)
Gleichphasig mit dem eingestrahlten Wechselfeld wirkt nun auch Hhf,t am Kernort.
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4.4.2 Versta¨rkungsmechanismen in Blochwa¨nden
Betrachtet man eine 180◦-Blochwand (siehe Abbildung 4.1), so sorgt ein parallel zu
x
d
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Spinorientierung in einer 180◦-Blochwand.
der Nachbardoma¨nen-Magnetisierung eingestrahltes H1-Feld dafu¨r, daß die Probe
magnetisiert wird. Die Bereiche gu¨nstiger Magnetisierung (parallel zu H1) wachsen
zu Lasten der Bereiche ungu¨nstiger Magnetisierung (antiparallel zu H1). Es resultiert
eine periodische Wandverschiebung dx. Damit geht eine Vergro¨ßerung der mittleren





mit der Fla¨che A der Blochwand und dem Probenvolumen V . Die Wandverschiebung





Da sich das Hyperfeinfeld auch um δϕ drehen muß, erfahren die Kerne somit ein







Das Hyperfeinfeld kann in Blochwa¨nden wa¨hrend einer Periode des eingestrahlten
Wechselfeldes wesentlich weiter rotieren, als im Bereichsinnern, was den wie bereits
erwa¨hnten gro¨ßeren Versta¨rkungsfaktor zur Folge hat [5]. Wie gesehen, folgt das
Moment der Elektronen auch der Pra¨zessionsbewegung der Kernmomente nach ei-
nem Puls. Somit wird auch die NMR-Signalsta¨rke in gleichem Maße wie der Rf-Puls
versta¨rkt.
Durch die Variation der Anregungsbedingung, d.h. der H1-Feldsta¨rke, ist es mo¨glich,
die Bereichsignale von denen aus der Wand zu trennen. Durch kleine H1-Amplituden
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werden zuna¨chst die in der Wandmitte lokalisierten Kerne angeregt, da hier auch η
am gro¨ßten ist. Die sicherste Aussage la¨ßt sich durch Anlegen eines a¨ußeren Feldes
machen, weil es oberhalb der technischen Sa¨ttigung keine Signale aus den Wa¨nden
mehr gibt. Dann kann η nach [8] auf:






Die ungeheure Vielfalt an magnetischen Strukturen, speziell in Selten-Erd-Verbind-
ungen, gehen in letzter Konsequenz auf zwei Arten von Wechselwirkungen am Ort
der lokalisierten Selten-Erd-Ionen zuru¨ck [35]:
H = Hiso +Horb (4.39)
Der erste Ausdruck in Gl. 4.39 geht auf die langreichweitigen oszillativen Austausch-





j(Ri − Rj)Si · Sj. (4.40)
Sie ha¨ngt also nur vom Skalar-Produkt der Gesamtspins beider beteiligter Ionen ab.
Der zweite Term in Gl. 4.39 beschreibt die Bahn-Anteile des Ionen-Moments, welche
in charakteristischer Art anisotrop bezu¨glich z.B. der Kristallachsen sind.
Horb = Hcf +Hmc. (4.41)
Hcf beschreibt die (Kristall-Feld)-Anisotropieenergie, welche aus der Wechselwir-
kung des elektrischen Feldes des Kristalls mit der 4f-Verteilung resultiert. Die Ani-
sotropieenergie kann man klassisch ausdru¨cken als:
Hcf = K02Y 02 (θ) + K04Y 04 (θ) + K06Y 06 (θ) + K66sinθcos6φ (4.42)
dabei sind Y 0n die Legendre-Polynome n.-Ordnung. θ und φ sind polare Winkel des
Drehimpulses Ji bezu¨glich der c- und a-Achse. Wenn die Kristallfeldanisotropie der
dominierende Term ist, dann bestimmt sich die Richtung der magnetischen Momente
durch die Minima von Hcf . In der Na¨he der Ne´el-Temperatur ist nur der fu¨hrende
Term K02 von Bedeutung.
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4.5.1 Bedingung fu¨r die Ausbildung von Spiralstrukturen
Betrachten wir N a¨quidistante Ebenen, welche in sich ferromagnetisch gekoppelt
sind. Die Austauschkopplungskonstante zwischen benachbarten Ebenen ist B1, die
zwischen u¨berna¨chsten B2 usw. Zuna¨chst nehmen wir an, daß die Spins in einer
Ebene gehalten werden, was eine genu¨gend große Anisotropieenergie voraussetzt.
Bezeichnet man mit θn den Winkel zwischen Spin-Vektor der n.-Ebene und dem Feld
und μ als das magnetische Moment jeder Ebene, so schreibt man fu¨r die Energie
(zur besseren Unterscheidung wird im folgenden allgemeinen Fall fu¨r die Kopplung
J geschrieben, die Kopplungen B und J sind aber als identisch zu werten):
E = − J1
∑
n











Mit der Randbedingung θn=θ0 ergibt sich als Lo¨sung des Minimierungs-Problems
θn+1 − θn = q0 = const (4.44)
wobei man q0 durch die Minimierung von
E
N
= −J1cos(q0)− J2cos(2q0)− J3cos(3q0)− · · · (4.45)
bestimmt.
Die Minimierung von E
N
ergibt
sin(q0) = 0 oder q0 = π (4.46)
oder:
J1 + 4J2cos(q0) + 3J3(4cos
2(q0)) + · · · = 0. (4.47)
Dabei repra¨sentiert Gl. 4.46 die ferromagnetische (q0 = 0) oder die antiferromagne-
tische (q0 = π) Lo¨sung und die entsprechende Energie ist:
E
N
= ∓J1 − J2 ∓ J3 − · · · = −1
2
J(0) oder − 1
2
J(π). (4.48)
Gl. 4.47 ergibt allerdings eine Schraubenstruktur wenn es, betrachtet man nur B1
und B2, ein q0 gibt fu¨r das gilt [36]:





In Abb. 4.3 ist die LuMn6Ge6-Struktur in Ebenen-Form dargestellt. Verantwortlich
fu¨r das Entstehen der antiferromagnetischen Ordnung in dieser Verbindung ist das
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Abbildung 4.2: U¨ber die Kopplungskonstanten B1,2 sind gema¨ß 4.46 und 4.49 ferromagne-
tische, antiferromagnetische und helikale magnetische Ordnungen ”einstellbar“.
Wirken konkurierender magnetischer Wechselwirkungen. Auf der einen Seite ﬁndet
sich eine sehr schwache antiferromagnetische Kopplung A3 zwischen benachbarten
Mn-Atomen des Mn-Kagome´-Netzes, die u¨ber und unterhalb der Ge(1)/Lu-Ebene
liegen. In YMn6Ge6-Verbindungen wurden fu¨r A3= -12,2 K gefunden [24]. Anderer-
seits sind die Kagome´-Ebenen in sich stark ferromagnetisch geordnet. Diese Tatsache
konnte bisher in jeder Verbindung des Typs RMn6Ge6 nachgewiesen werden. Zudem
sind benachbarte Mn-Ebenen ohne eine R-Schicht dazwischen u¨ber A2 (Mn-Ge(2)-
Ge(3)-Ge(2)-Mn) stark ferromagnetisch gekoppelt. Die Sta¨rke der ferromagnetischen
Kopplung konnte zu 6A1+A2=325 K bestimmt werden.
Betrachtet man sich Gl. 4.49 so zeigt sich der fu¨r die Ausbildung einer magneti-
schen Struktur wesentliche Charakter der langreichweitigen Kopplungskonstanten
Bx. Diese fu¨r helikale magnetische Ordnung notwendige Bedingung der Austausch-
konstanten B1 und B2, wird oﬀensichtlich in den Proben mit x=0,4 und x=0,7 erfu¨llt,
dort fanden sich in der Neutronenbeugung schon helikale Ordnung der Mn-Momente.
Fu¨r YMn6Ge6 wurde B1 = 4,84 K bestimmt, B2 zu -2,16 K [54].
4.6 Anisotropieenergie und Spiralstrukturen
Mit der in Kapitel 4.5.1 eingefu¨hrten Bedingung 4.49 hat man die Mo¨glichkeit an-
hand der Austauschkonstanten Bx die mo¨glichen Spin-Konﬁgurationen einer Probe
vorherzusagen. Allerdings lassen sich in Bezug auf den Helimagnetismus nur
”
ﬂa-
che“ Spiralstrukturen beschreiben. Liegen wie in dieser Arbeit z.B. bezu¨glich der c-
Achse geneigte Spiralstrukturen vor (x=0,4 und x=0,7), so muß man zur Erkla¨rung
auf die Anisotropieenergie EA (4.42) zuru¨ckgreifen. Im Allgemeinen ist die Ani-
sotropie bei Selten-Erd-Verbindungen durch den Einﬂuß des Kristallfeldes auf die
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Abbildung 4.3: Gezeigt sind drei Einheitszellen von LuMn6Ge6 mit den Austauschkonstan-
ten, die zu der A-A-B-B Struktur fu¨hren. Die starken ferromagnetischen Kopplungen A1
(innerhalb einer Mn-Kagome´-Ebene) bzw. A2 (Kopplung zwischen zwei benachbarten Mn-
Ebenen, zwischen denen keine Selten-Erd-Ebene liegt). Dagegen sind die Mangan-Ebenen
ober- und unterhalb der Ge(1)/R-Ebene sehr schwach antiferromagnetisch u¨ber A3 ge-
koppelt. Die Kopplungskonstanten B entsprechen den langreichweitigen Kopplungen u¨ber
mehrere Ebenen hinweg, und sind fu¨r die Ausbildung der spiralfo¨rmigen magnetischen
Ordnung im Raum wesentlich.
4f-Elektronen recht ausgepra¨gt. Fu¨r hexagonale Symmetrien kann man die Aniso-
















Hcf = V20 + V40 + V60 + V66 (4.52)
mit den Operatora¨quivalenten:
V20 = αK00〈r2〉[3J2z − J(J + 1)]
V40 = βK40〈r4〉[354z − 30J(J + 1)J2z + 3J2(J + 1)2 + 25J2z − 6J(J + 1)]
V60 = γK60〈r6〉[231J6z − 315J(J + 1)J4z + 105J2(J + 1)2J2z − 5J3(J + 1)3




6 + (Jx − iJy)6]
(4.53)
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und den Stevens Koeﬃzienten α, β und γ, die von J, L, S und l abha¨ngig sind.
Allerdings ist im Fall der LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen das Selten-Erd-Ion nicht-
magnetisch und tra¨gt nicht zur magnetischen Anisotropie bei. Die Anisotropie wird
also nur von den 3d-Momenten des Mangan verursacht; daher tragen nur Koeﬃzi-
enten bis zur vierten Ordnung bei.
Das Kristallfeld kann, wenn es im Vergleich zur Austauschwechselwirkung klein ist,




dabei sind K1 und K2 Anisotropiekonstanten und θ der Winkel zwischen der Mag-
netisierung und der Stapelrichtung der hexagonalen Ebene. Wird nun die Aniso-
tropieenergie als klein gegen die Austauschenergie (der Ebene) so kommt es zur
Ausbildung von Spiralstrukturen, in der die Spins gleichfo¨rmig in der Ebene rotie-
ren. Allerdings sind diese nun gegen die c-Achse geneigt. Minimiert man Gl. 4.54,




wobei θ wieder der Winkel zwischen c-Achse und der Normalen auf die helikale Ebe-
ne darstellt.
Ist dagegen die Anisotropieenergie groß im Vergleich zur Austauschenergie und q0
klein, so kommen die Momente auf einem Konus um die c Achse zu liegen.
Abb. 4.4 zeigt die Anisotropieenergie EA aus Gl. 4.54, fu¨r den Fall |K1| ≈ |K2| wie
es fu¨r die helikale Ordnung der Proben mit x=0,4 und x=0,7 der Fall ist. Denn die
in beiden Proben vorkommende Spiralstruktur la¨ßt sich in erster Na¨herung jeweils
mit θ ≈45◦ beschreiben. Hierfu¨r besitzt dann die Anisotropieenergie das notwen-
dige Minimum. Die in dieser Arbeit, untersuchten Proben und deren magnetische
Struktur lassen sich fu¨r steigenden Gallium-Gehalt (d.h. anwachsendem x), mit be-
tragsma¨ßig kleiner werdenden Anisotropiefaktor K2 beschreiben. Fu¨r die Probe mit
x=1 (xma=0,84), die ferromagnetisch ordnet mit Momenten die gegen die c-Achse
um 55◦ geneigt sind, folgt damit K2/K1 ≈ -0,75. Im Schaubild ist die Anisotropie-
energie fu¨r diese Verha¨ltnis gezeigt, wie man der Kurve entnehmen kann ist hierbei
die Anisotropieenergie fu¨r θ=90◦ niedriger als fu¨r θ=0◦, somit ist bewiesen, daß
die Blochwandmitte nicht wie auch mo¨glich, ihre Mitte bei θ=0◦ hat, sondern bei
θ=90◦. Also besitzt die ferromagnetische Probe mit x=1 Blochwa¨nde, deren Win-
kel zwischen 55◦ und 125◦ varieren. Ju¨ngste Untersuchungen an LuMn6Ge5Ga1-
Einkristallen (xma=1) zeigen ein Verha¨ltnis K2/K1=-0,21 bei T=10 K, dies fu¨hrt zu
einem abgeﬂachten Minimum der Anisotropieenergie bei θ=90◦.
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Abbildung 4.4: Rechnung der Anisotropieenergie EA (Gl. 4.54) und ihrer Beitra¨ge E1, E2.
Die geneigten Spiralstrukturen der x=0,4 und x=0,7 Proben (θ ≈ 45◦) lassen sich mit
K1<0<K2 und |K1| ≈ |K2| beschreiben.
Kapitel 5
Ergebnisse der Kernspinresonanz
Im nun folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse der Kernspinresonanzexperimen-
te vorgestellt werden. Das Kapitel ist so gegliedert, daß zuerst die Ergebnisse der
LuMn6Ge6-Probe gezeigt werden, weil an ihr viele neue Erkenntnisse gewonnen wor-
den sind, auch im Hinblick auf die Interpretation der mit Ga dotierten Proben.
Anschließend werden die Resultate der LuMn6Ge6−xGax-Proben dargestellt. Dabei
werden die Ergebnisse getrennt nach den jeweils untersuchten Kernen aufgezeigt und
jeweils die Ergebnisse identischer Ge/Ga-Pla¨tze miteinander verglichen. Alle vorge-
stellten Messungen wurden mittels der Hahnschen-Echo-Methode (siehe Kap. 3.7)
durchgefu¨hrt. Fu¨r die Pulssequenz mit den Pulsdauern tx und der Zeit zwischen den
Pulsen τ wird die Konvention (t1)-(τ)-(t2) verwendet. Einige Spektren sind auch im
Anhang A dokumentiert, Beispiele fu¨r die Messung der transversalen Ralaxation im
Anhang B.
5.1 Vorgehen zur Suche nach unbekannten Reso-
nanzpositionen
Bei NMR-Untersuchungen an magnetisch geordneten Substanzen ﬁnden sich oft-
mals Spektren, die einerseits u¨ber einen sehr großen Frequenzbereich
”
verstreut“
erscheinen und zum anderen zeigen sich nicht selten u¨berlappende Spektren.
Auf der Suche nach diesen Frequenzpositionen kann man natu¨rlich auf die Erwar-
tungen zuru¨ckgreifen, die sich aus den strukturellen Daten der Substanz und den Ei-
genheiten der Kerne ergeben, siehe Kap. 2.3. Selbstversta¨ndlich bietet sich auch der
Vergleich mit schon bekannten Messungen an physikalisch a¨hnlichen Systemen an,
um die Position grob abscha¨tzen zu ko¨nnen. Um die Resonanzpositionen aber exakt
feststellen zu ko¨nnen muß der Frequenzraum Punkt fu¨r Punkt untersucht werden,
ob und wo Resonanz vorliegt. Nach dieser ersten Untersuchung mu¨ssen leistungs-
abha¨ngige Messungen zur Optimierung, oder gar zur Vervollsta¨ndigung des Spek-
trums, durchgefu¨hrt werden. Das heißt, daß versucht werden muß, die als optimal
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ermittelte Rf-Leistung an jedem Meßpunkt bereitzustellen. Die LuMn6Ge6-Probe ist
antiferromagnetisch, dadurch konnte kein Versta¨rkungsmechanismus erwartet wer-
den, deshalb mußte mit einem abstimmbaren Probenkopf gearbeitet werden. Diese
haben aufgrund ihrer verwendeten Kapazita¨ten und Induktivita¨ten allerdings nur
(zumindest bei kleinen Frequenzen) einen kleinen Frequenzbereich, der gleichblei-
bende Leistung ermo¨glicht. So war es notwendig, das Spektrum in viele kleine Fre-
quenzbereiche zu unterteilen, die jeweils, optimal angeregt, zu messen waren.
5.2 Nullfeld-NMR an LuMn6Ge6
73Ge tra¨gt selbst kein eigenes magnetisches Moment, wodurch es sich hervorra-
gend eignet um die magnetische Struktur der Probe, auch im Hinblick auf die Ga-
Dotierung zu untersuchen.
In Abbildung 5.1 ist das Nullfeld-Spektrum der LuMn6Ge6 bei 4,2 K zwischen 5 MHz
und 50 MHz gezeigt. Anhand des Vergleichs mit Messungen aus [24, 26] war schon
zu Beginn der Messung an diesem Spektrum klar, daß es sich ho¨chstwahrscheinlich
um 73Ge-Resonanzen handeln wird. Dort war im Frequenzbereich zwischen 5 MHz
und 32 MHz schon 73Ge nachgewiesen worden. Ungewo¨hnlich in diesem Zusammen-
hang erscheint hier die Resonanz bei 48,5 MHz, die klar außerhalb der Ge-Bereiche
erscheint und auf den ersten Blick auch mit den Aufspaltungen der anderen Linien
nicht zusammen zupassen scheint. Ein weiterer Punkt, der Schwierigkeiten in der
Auswertung dieses Spektrums bereitet hat, ist das Auftreten von zwei ausgepra¨gten
Doppelpeakstrukturen zwischen 12,8 MHz und 14,5 MHz und eine weitere zwischen
31,1 MHz und 33,1 MHz. Auch bei diesen Linien wa¨re eine alleinige Zuordnung
zum Germanium, aufgrund der zu stark abweichenden Aufspaltung im Vergleich
mit vielen der anderen Linien, nicht plausibel. Die aus der antiferromagnetischen
Ordnung der Mangan-Atome in dieser Probe geschlossene Vermutung, daß der in
der Lu/Ge(1)-Ebene liegende Ge(1)-Platz ausfallen ko¨nnte, kann durch dieses Spek-
trum veriﬁziert werden. 73Ge besitzt einen Kernspin von I=9/2. Die 27 Linien, die
notwendig wa¨ren um alle 3 Pla¨tze zu erkla¨ren, sind eindeutig nicht vollsta¨ndig sicht-
bar. Allerdings sind auch mehr als 18 Linien erkennbar, was zu der Schlußfolgerung
fu¨hren wird, daß die beiden Ge-Spektren mit dem NMR/NQR1-Spektrum des 175Lu-
Kernspins u¨berlagert erscheinen. Um die eingangs erwa¨hnte interessante Untersu-
chung der magnetischen Struktur zu unternehmen, ist allerdings eine Zuordnung der
gefundenen Resonanzlinien zu ihren jeweiligen Gitterpla¨tzen unumga¨nglich. Diese
Zuordnung ist mit den Mitteln der NMR leider alleine nicht mo¨glich, und es wurde
no¨tig (Kapitel 6.1.1) aus dem Vergleich der gerechneten elektrischen Feldgradienten
mit den experimentell erhaltenen Werten die Zuordnung der Frequenzbereiche an
die entsprechenden Ge-Pla¨tze vorzunehmen (Tabelle 6.1).
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Abbildung 5.1: 73Ge/175Lu-Spektrum der LuMn6Ge6-Probe aufgenommen bei 4,2 K mit
einem abgestimmten Probenkopf. Das Ge-Spektrum setzt sich aus zwei Frequenzbereichen
zusammen, die zwei unterschiedlichen Ge-Pla¨tzen entsprechen. Die Messung wurde mit
einer Pulssequenz (1μs)-(40μs)-(2μs) und 4000 Mittelungen am MSL-Spektrometer ge-
macht, dabei wurde unter optimalen Anregungsbedingungen gemessen. Aufgetragen ist die
Fla¨che unter den Spinechos.
5.2.1 Variation der Anregung
Wie in der Einleitung dieses Kapitels schon erwa¨hnt, ist es bei magnetisch geordne-
ten Substanzen besonders wichtig auf deﬁnierte Anregungsbedingungen zu achten.
Dazu wurde mittels einer Koppelspule am Probenkopf die in die Probe eingestrahlte
Leistung kontrolliert. Bei antiferromagnetischen Proben erwartet man einen im Ver-
gleich sehr kleinen Versta¨rkungsfaktor. In Abbildung 5.2 ist die Leistungsabha¨ngig-
keit der Echoamplitude einer 73Ge-Nullfeldresonanz bei ν=25,6 MHz gezeigt. Aufge-
tragen sind im Schaubild die Fla¨chen unter den Spinechos. Das Verhalten ist typisch
fu¨r das oben Erwa¨hnte. Mit kleinen Leistungen ist es a¨ußerst mu¨hsam Resonanzsi-
gnale zu detektieren. Mit anwachsender eingestrahler Leistung wird das Echosignal
intensiver und gipfelt bei 48 dBm (63 W) in einem Maximum. Damit sind, wie in der
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Magnetisierungsmessung (Abb. 2.4) schon beschrieben, ferromagnetische oder Spi-
ralstrukturen durch diese ersten NMR-Untersuchungen schon ausgeschlossen und
eine antiferromagnetische Ordnung sehr wahrscheinlich. Aufgenommen wurde die-
se Messung mit den gleichen Parametern und Pulssequenzen wie schon in Abb. 5.1
erwa¨hnt. Um bei jedem Meßpunkt die identischen Ausgangssituationen herzustellen,
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Abbildung 5.2: LuMn6Ge6: Abha¨ngigkeit der Echoamplitude der 73Ge-Nullfeldresonanz
ν=25,6 MHz bei 4,2 K von der eingestrahlten Senderleistung des MSL-Spektrometers.
Optimale Anregung ergibt sich fu¨r 48 dBm, was etwa 63 W entspricht.
5.3 Nullfeld-NMR an LuMn6Ge6−xGax
5.3.1 73Ge-Resonanzen
In diesem Abschnitt werden die 73Ge-Resonanzen der mit Ga dotierten Proben
(x[nominell]=0,4; 0,7; 1,0) vorgestellt. Es wird sich zeigen, daß auch hier im Fre-
quenzbereich zwischen 5 MHz und etwa 35 MHz NMR-Resonanzen gefunden wur-
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den, die dem Ge zugeordnet werden ko¨nnen. Vor den Spektren wird das leistungs-
abha¨ngige Verhalten der drei Proben aufgezeigt.
Variation der Anregung
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Abbildung 5.3: Abha¨ngigkeit der Echoamplituden der 73Ge-Nullfeldresonanzen ν=18 MHz
von LuMn6Ge5,6Ga0,4 und ν=13 MHz bei LuMn6Ge5,3Ga0,7 von der eingestrahlten Sen-
derleistung des MSL-Spektrometers. Die Messungen wurden bei T=4,2 K aufgenommen.
Die Verbindungslinien zwischen den Meßpunkten dienen der besseren U¨bersicht.
In Abbildung 5.3 ist das Verhalten der beiden helikalen Proben mit x=0,4 und x=0,7
bezu¨glich der eingestrahlten Rf-Leistung dargestellt. Aufgenommen wurden diese
Messungen bei T=4,2 K im Nullfeld mittels einer Hahnschen-Echo-Sequenz. Darge-
stellt sind die Integrale u¨ber die Fla¨che unter den Spinechos. Auﬀa¨llig bei beiden
Proben ist das sehr a¨hnliche Verhalten beider Kurven, wenngleich auch die jeweili-
gen Maxima bei unterschiedlichen Leistungen auftreten. Das hier gezeigte Verhal-
ten, mit dem relativ steilen Anstieg, der in einem wohldeﬁniertes Maximum mu¨ndet,
und anschließend wieder stark abfa¨llt, ist typisch fu¨r NMR-Resonanzen, deren Si-
gnale rein wandartiger bzw. rein doma¨nenartiger Art sind [45]. Die Verschiebung
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des Maximums der Echoamplitude mit der Rf-Leistung weist auf unterschiedliche
Versta¨rkungsfaktoren η in beiden helikalen Strukturen hin (Kapitel 4.4). Um deren
Betrag abscha¨tzen zu ko¨nnen, wurden mittels
”
schneller“ Protonen die Meßspulen
des Probenkopfes geeicht. Den Protonen wurde u¨ber paramagnetische Elektronen-
spins einen schnelleren Relaxationspfad bereitgestellt. Dies wurde bei Wasser durch
den Zusatz von Cu-Sulfat verwirklicht, und damit die Spuleneichung vorgenommen.
Bei fester Frequenz wurde die Probe gemessen, bei der der Versta¨rkungsfaktor zu be-
stimmen war, und dabei das Koppelspulensignal aufgenommen. Anschließend wurde
mit dem selben Probenkopf und der selben Frequenz die Protonenresonanz im Elek-
tromagneten aufgenommen. Zudem wurde die Amplitude des Koppelspulensignals
bestimmt, die einer Anregungsﬂußdichte von 3,91mT entspricht, dann ist ein π/2
Puls bei Protonen gerade 1,5μs lang. Vergleicht man nun die Koppelspulenamplitu-
den der optimal angeregten 73Ge-Resonanzen mit denen der Protonen, so war die
Bestimmung der Versta¨rkungsfaktoren bei allen drei Ga dotierten Proben mo¨glich.
Fu¨r die Probe mit x=0,4 wurde auf diese Weise ein Versta¨rkungsfaktor von η ≈900
bestimmt. Bei der Probe mit x=0,7 waren es η ≈4000.
In Abb. 5.4 ist das Verhalten der ferromagnetischen LuMn6Ge5Ga1-Probe bezu¨glich
der Leistungseinstrahlung am Probenort gezeigt. Die Aufnahme geschah mit den
Einstellungen und Parametern, wie schon bei den oben beschriebenen Kurven. Be-
merkenswert sind bei dieser Probe zwei Tatsachen. Beim Vergleich des Verhal-
tens dieser Probe mit den beiden helikal geordneten Proben fa¨llt der noch gro¨ßere
Versta¨rkungsfaktor η auf. Er konnte mittels der oben beschriebenen Spuleneichung
mit Protonen auf etwa 4500 abgescha¨tzt werden. Damit zeigt er von allen vier un-
tersuchten Proben erwartungsgema¨ß den gro¨ßten Versta¨rkungsfaktor. Der zweite,
insbesondere fu¨r die spa¨tere Auswertung und Interpretation der Spektren dieser
Probe mit x=1, wichtige Punkt, ist das
”
zweigeteilte“ Verhalten bezu¨glich der ein-
gestrahlten Leistung. Die Echoamplitude der Resonanz von ν=18,8 MHz geht schon
bei relativ geringen Leistungen steil nach oben und zeigt bei 14 dBm ein scho¨n de-
ﬁniertes Maximum. Anschließend fa¨llt die Amplitude wieder stark ab. Bei 14 MHz
zeigt sich nach anfa¨nglichem Signalzuwachs dann ein Abfallen der Amplitude und
bei großen Leistungen wieder ein starkes Anwachsen auf das Niveau des Maximums
der 18,6 MHz-Kurve. Erkla¨rbar ist dieses Verhalten durch unterschiedliche Herkunft
der Resonanzen. Das steil ansteigende Verhalten zu Beginn spricht fu¨r ein reines Si-
gnal aus der Wandmitte (siehe Kapitel 4.4.2). Dort herrscht generell der gro¨ßte
Versta¨rkungsmechanismus vor. Das Wiederansteigen der Kurve bei der kleineren
Frequenz spricht dagegen fu¨r ein Signal aus den Ra¨ndern der Wa¨nde, dort sind die
Versta¨rkungsfaktoren im Vergleich zur Wandmitte erheblich abgefallen, oder aber
fu¨r Doma¨nensignale. Auch eine Mischung beider
”
Sorten“ scheint mo¨glich. Bei der
Auswertung ist dann zu beachten, daß die beiden unterschiedlichen Bereiche (Wand-
mitte oder Wandrand/Doma¨ne) im resultierenden Spektrum entsprechend den Win-
kelverteilungen der Blochwa¨nde, oder aber der Spinstellung der Doma¨nen, richtig
zugeordnet werden mu¨ssen.
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Abbildung 5.4: Abha¨ngigkeit der Echoamplitude der 73Ge-Nullfeldresonanz ν=14 MHz und
ν=18,6 MHz der LuMn6Ge5Ga1-Verbindung bei 4,2 K von der eingestrahlten Senderlei-
stung des MSL-Spektrometers. Deutlich sichtbar sind die verschiedenen magnetischen Be-
reiche der Probe, die durch die Variation der Leistung zuga¨nglich sind.
73Ge-Spektren
Wie schon in Kapitel 2.2.2 angesprochen, ist es mo¨glich u¨ber den Ga-Gehalt ver-
schiedenste magnetische Ordnungspha¨nomene in den Verbindungen einzustellen. Die
Vielzahl der dabei im Allgemeinen beteiligten (langreichweitigen) Wechselwirkungen
ko¨nnen durch einen nicht-magnetischen Vertreter der Seltenen-Erden, wie es zum
Beispiel beim Lutetium der Fall ist, stark herabgesetzt werden. Die Kernspinreso-
nanz bietet sich natu¨rlich hervorragend zur Untersuchung der Verha¨ltnisse an den
Orten der zu untersuchenden Kerne an.
In den Schaubildern 5.5 sowie 5.6 sind die 73Ge-Nullfeldresonanzspektren der drei
Proben mit unterschiedlichem Ga-Gehalt verglichen. Urspru¨nglich wurde versucht
die Spektren bei 4,2 K mittels automatisierter Messungen unabgestimmt am CXP-
Spektrometer durchzufu¨hren. Die dabei erhaltenen Spektren waren sehr hilfreich
bei der Optimierung der Anregungsleistung, waren aber zu einer genaueren Auswer-
tung noch nicht brauchbar. Durch den nicht abstimmbaren Probenkopf in Verbin-
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dung mit dem unvermeidlichen Frequenzgang der Leistungseinheit des Spektrometer
waren, wie sich spa¨ter herausgestellt hat, wesentliche Merkmale der Spektren entwe-
der kaum oder u¨berhaupt nicht sichtbar. Somit wurden die dargestellten Spektren
in a¨ußerst zeitintensiven Einzelmessungen nach und nach am MSL-Spektrometer,
welches zumindest im Bereich kleiner Frequenzen sensitiver in der Detektion ist,
gemessen. Fu¨r die Messungen kleiner Frequenzen (siehe Abb 5.5) wurde der Pro-
benkopf, den man mit zwei Drehkondensatoren auf eine Resonanzu¨berho¨hung an der
gewu¨nschten Frequenz, sowie auf den Leitungswiderstand von 50Ω, trimmen kann,
mit einem zusa¨tzlichen hochspannungsfesten Kondensator versehen. Dieser mach-
te die Abstimmung auf kleine Frequenzen unterhalb 10 MHz mo¨glich. Mit diesem
Aufbau wurde bei jeder Frequenz die Abstimmung des Probenkopfes neu justiert,
sowie die Ausgangsleistung des Spektrometers an die optimale Leistung angepaßt.
Die Pulssequenz (1μs)-(40μs)-(2μs) ermo¨glichte es, wegen der in diesem Frequenzbe-
reich problematischen langen Ausschwinger erforderlichen langen Totzeit, trotzdem
zu messen. Um die Strukturen der Spektren noch besser herausarbeiten zu ko¨nnen,
ist bei der Auftragung der Ge-Spektren die Fouriertransformierte der Spin-Echos
gezeigt. Abb. 5.5 zeigt den Niederfrequenzbereich des Germaniums. Auﬀa¨llig sind
hierbei bei allen drei Ga-Konzentrationen die relativ breiten Spektren zusammen
mit der sehr unstrukturierten Form der Kurven, die insbesondere im Spektrum der
ferromagnetischen x=1 Probe zu sehen ist. Oﬀensichtlich verursacht dort das Ent-
magnetisierungsfeld, u¨ber das man zu einer abgescha¨tzten Linienbreite von etwa 3
MHz kommt, diese breite, strukturlose Form.
Abb. 5.6 zeigt die U¨berlagerung zweier Spektren verschiedenen Ursprungs. Die Auf-
nahmen wurden, wie oben bereits erkla¨rt, erstellt. Im linken Bereich der Abbil-
dung sieht man ein a¨hnliches Verhalten wie schon in Abb 5.5: Die Spektren sind
breit und relativ unstrukturiert, wobei hier z.B. im oberen Teil des Bildes Lini-
en bei ν=18MHz, ν=20,3 MHz und ν=22,4MHz hervortreten. Der rechte Bereich
des Spektrums zeigt deutliche Struktur. Das Spektrum erscheint aufgespalten, wenn
auch ina¨quidistant, und teilweise mit dem niederfrequenten, zweiten Spektrum u¨ber-
lagert. Zusammenfassend la¨ßt sich jetzt schon sagen, daß die Spektren, ausgenom-
men die Ge(3)-Spektren, anisotropes Verhalten der Hyperfeinfelder zeigen. Dabei
erscheint der isotrope Anteil der Zeeman-Frequenz bei allen drei Proben nahezu kon-
zentrationsunabha¨ngig, was an dem jeweils fast identischen Frequenzbereich festzu-
machen ist. Dem gegenu¨ber scheint der anisotrope Teil zumindest auf dem Ge(1)-
und Ge(2)-Platz, aufgrund der fehlenden Struktur und der großen Breite, bei allen
Proben deutlich ausgepra¨gt.
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Abbildung 5.5: Mit jeweils konstanter aber optimierter Anregungsfeldsta¨rke gemessene
73Ge-Nullfeldresonanzspektren der drei mit x=0,4; 0,7 und x=1 dotierten Verbindungen bei
4,2 K. Alle drei Kurven wurden mit der Pulsfolge (1μs)-(40μs)-(2μs) und einem abstimm-
baren Probenkopf gemessen. Aufgetragen wurden die fouriertransformierten Spinechos. Die
Signalamplituden wurden jeweils durch die Anregungsfrequenz geteilt, um den linearen Ver-
lauf des Induktionsgesetzes herauszukorrigieren. Die Platzzuordnung ist hier angegeben,
deren Erkla¨rung ist mit dieser Messung allerdings nicht mo¨glich und erfolgt in Kapitel
6.1.1.
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Abbildung 5.6: 73Ge-Nullfeldresonanzspektren der drei Proben bei T=4,2 K. In dem Fre-
quenzbereich zwischen etwa 12 MHz und 32 MHz sind jeweils zwei 73Ge-Spektren aus
zwei unterschiedlichen Ge-Pla¨tzen einander u¨berlagert. Die Anteile der Kurven mit kleine-
ren Frequenzen werden den Ge(1)-Pla¨tzen, die gro¨ßeren Frequenzen den der Ge(3)-Pla¨tze
zugeordnet. Alle drei Kurven wurden mit der Pulsfolge (1μs)-(40μs)-(2μs) und einem ab-
stimmbaren Probenkopf gemessen. Aufgetragen sind wieder die Fouriertransformierten der
Spin-Echos dividiert durch die Frequenz der Anregung.
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5.3.2 69,(71)Ga-Resonanzen
Ga nimmt ebenso wie Ge in der Kristallstruktur die Ge(x)-Pla¨tze ein. Allerdings
bevorzugt Ga den Ge(2)-Platz und sehr wahrscheinlich auch den Ge(3)-Platz. Zu-
dem besitzt Ga zwei Isotope, die beide stabil und der NMR zuga¨nglich sind. Damit
sind bei dieser Sonde pro Probe bis zu 3x2 Spektren zu erwarten.
In den Schaubildern 5.7, 5.8 und 5.9 sind die 69,(71)Ga-Nullfeldresonanzspektren von
LuMn6Ge6−xGax mit x=0,4; 0,7; 1,0 gezeigt. Zudem ﬁndet sich in Abb. 5.10 die Lei-
stungsabha¨ngigkeit der Signalamplitude fu¨r ausgewa¨hlte Frequenzen der drei Pro-
ben. Das 71Ga-Isotop liegt aufgrund des gro¨ßeren gyromagnetischen Verha¨ltnisses
verglichen mit dem 69Ga-Isotop (siehe Tabelle 2.5) immer bei gro¨ßeren Frequenzen
im Spektrum. Die Spektren wurden alle bei 4,2 K im Nullfeld aufgenommen. Auf-
grund der Mo¨glichkeit eine bessere Auﬂo¨sung zu erhalten, wurden die Messungen
im Frequenzbereich zwischen 40 MHz und 125 MHz mit einem abgestimmten Pro-
benkopf am MSL-Spektrometer durchgefu¨hrt. Auﬀa¨llig an den Spektren des Ge(2)-
Platzes im Vergleich zu denen des Ge(3)-Platzes ist das Fehlen von drei separierten
Linien jedes Isotops, wie es bei einem Kernspin von I=3/2 bei aufgelo¨ster Quadru-
polaufspaltung typischerweise auftritt. Diese Beobachtung ist allerdings konsistent
mit der aus den Ge-Spektren dieses Platzes, auch dort waren breite Spektren mit
wenig oder keiner Struktur zu sehen. Oﬀensichtlich zeichnet sich hier schon ein Ver-
halten der Hyperfeinfeld-Anisotropie ab, die durch den Ersatz von Ge durch Ga
nicht oder nur wenig beeinﬂußbar erscheint. Betrachtet man sich z. B. das Schau-
bild der x=0,4 Messung. So fallen dort 5 Linien auf, diese, so zeigt sich in Kapitel
6.3 ko¨nnen dem Ga (Linien u¨ber 65 MHz) und dem Lu (ν <65 MHz) zugeordnet
werden. Aufgrund der schon gezeigten Verha¨ltnisse der γ beider Ga-Isotope, und
der damit resultierenden festen Frequenzbeziehung , war es mo¨glich, nur die oberen
drei der fu¨nf Linien dem Ga zuzuordnen. Ein weiterer unumsto¨ßlicher Beweis dieser
Zuordnung bildet das Verha¨ltnis beider Quadrupolmomente, u¨ber die man aus der
Anpassung der Linien (siehe Kapitel 6) die relative Quadrupolaufspaltung festlegen
kann. Auch hierbei war es eindeutig mo¨glich, den Frequenzbereich unter 65 MHz fu¨r
das Ga auszuschließen.
Abb. 5.8 zeigt das fu¨r die x=1 Probe resultierende Spektrum des Ga(1)-Platzes.
Wie schon erwa¨hnt ist der Ga(1)-Platz der durch Ga am geringsten besetzte Platz
(die Besetzung liegt bei etwa 14 %) und zeigt damit, trotz der ho¨heren Frequenz
im Vergleich zum Ga(2), ein sehr schlecht aufgelo¨stes Spektrum. Die x=1 Probe
besitzt aufgrund ihrer ferromagnetischen Ordnung den gro¨ßten Versta¨rkungsfaktor
aller Proben, und war damit auch die einzige Probe an der ein, mit Einschra¨nkungen,
aufgelo¨stes Ga-Spektrum zu identiﬁzieren war. Ein weiteres Handicap dieses Plat-
zes war der bauartbedingte Leistungsverlust am Apollo-Spektrometer bei (10·n±
2,5)MHz. In leistungsempﬁndlichen Regionen des Spektrums, oder wenn das Signal
durch schwache Besetzung der Pla¨tze nicht sehr kra¨ftig erscheint, wirkt sich ein




























Abbildung 5.7: 69,(71)Ga-Nullfeldresonanzspektren von LuMn6Ge6−xGax mit x=0,4; 0,7;
1,0 des Ga(2)-Platzes bei 4,2 K. Die 71Ga-Anteile des Spektrums beﬁnden sich auf der
ho¨herfrequenten Seite des Spektrums. Die Frequenzbereiche unter etwa 65 MHz werden
dem Lu zugeschrieben. Gemessen wurde mit einer Pulsfolge (1μs)-(40μs)-(2μs) und abge-
stimmten Probenkopf. Aufgetragen sind die u¨ber die Anregungsbreite integrierten Fourier-
transformierten der Spin-Echos.



















Abbildung 5.8: 69,(71)Ga-Nullfeldresonanzspektrum von LuMn6Ge6−xGax mit x=1 des
Ga(1)-Platzes bei 4,2 K. Der ho¨herfrequente Bereich des 71Ga-Spektrums wird ab etwa
220 MHz mit dem 55Mn-Spektrum u¨berlagert. Deutlich zu erkennen ist das durch die nied-
rigste Besetzung des Ga(1)-Platzes resultierende schlecht aufgelo¨ste Ga-Spektrum beider
Isotope. Die Meßparameter sind identisch mit denen in Abb. 5.7 beschrieben. Der spektra-
le Einbruch bei etwa 150 MHz hat apparative Gru¨nde (siehe Text) [55].
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Abbildung 5.9: 69,(71)Ga-Nullfeldresonanzspektren von LuMn6Ge6−xGax mit x=0,4; 0,7;
1,0 des Ga(3) Platzes bei 4,2 K. Die niederfrequenten Anteile (220-240MHz) der gezeigten
Spektren sind jeweils hauptsa¨chlich den 55Mn-Kernen zuzuordnen. Bei der x=0,7 Probe
sind zwei unterschiedliche Anregungsbedingungen gezeigt. Die Punktlinie entspricht sehr
wenig Leistung, das mit durchgezogener Linie gezeigte Spektrum entspricht der maximal
eingesetzten Leistung (29dBm). Die Einbru¨che im Spektrum bei (10n±2,5)MHz sind un-
vermeidlichen apparativen Ursachen geschuldet [55].
5.3 Nullfeld-NMR an LuMn6Ge6−xGax 69
Abfallen der eingestrahlten Leistung außerordentlich dramatisch aus. So zeigen sich
”
unnatu¨rliche“ Einbru¨che im Spektrum, wie z.B. bei ν ≈ 150 MHz in Abb. 5.8,
aufgrund dieser Leistungsschwankungen. Der Frequenzbereich zwischen 200 MHz
≤ ν ≤ 250 MHz resultiert aus einer U¨berlagerung mehrerer Spektren: Der linke Teil
wird dem 71Ga-Anteil (Ga(1)-Platz) zugeschrieben, der a¨ußere rechte Teil dem 69Ga
des Ga(3)-Platzes und die mittleren Frequenzen werden vom 55Mn dominiert.
Die Abb. 5.9 zeigt die Spektren des Ga(3)-Platzes. Wie man den Spektren der
x=0,4 und x=0,7 Proben entnehmen kann, zeigt sich hierbei ein scho¨n aufgelo¨stes
Spektrum mit den drei Quadrupollinien des Ga mit I=3/2. Die Identiﬁkation war
auch hier mittels der Verha¨ltnisse der Quadrupolmomente und der gyromagneti-
schen Verha¨ltnisse zweifelsfrei mo¨glich. Die niederfrequenten Anteile der Spektren
der 69Ga-Isotope sind u¨berlagert mit den aus dem Mn stammenden Spektren (siehe
Abb. 5.11). Im mittleren Schaubild von Abb. 5.9 ist das Verhalten der Spektren
bezu¨glich der eingestrahlten Leistung aufgezeigt (siehe auch Abb. 5.10). Die punk-
tierte Kurve wurde mit minimaler Leistung gewonnen, die durchgezogene dagegen
mit der maximal zur Verfu¨gung stehenden Leistung. Dieses Verhalten beweist fu¨r
die Ga-Anregung einen wesentlich gro¨ßeren Versta¨rkungsfaktor als fu¨r das Mangan.
Die Messungen wurden mit Hilfe des Apollo-Spektrometers unabgestimmt direkt im
Helium-Transportbeha¨lter durchgefu¨hrt. Dabei war es mo¨glich, die sehr großen zu
untersuchenden Frequenzbereiche automatisiert zu durchfahren. Aufgetragen ist das
Integral der u¨ber die Anregungsbreite ausgeschnittenen Fouriertransformierten des
Echos. Die Abha¨ngigkeit von der Versta¨rkerleistung wurde davor punktweise unter-
sucht und damit die fu¨r eine optimale Anregung notwendige Leistung zur Messung
eingestellt.
Variation der Leistung
Im Schaubild 5.10 ist die Leistungsabha¨ngigkeit bei ausgewa¨hlten Frequenzen darge-
stellt. Diese Messungen wurden mit dem Apollo-Spektrometer und einer Hahnschen-
Echo-Sequenz (1μs)-(30μs)-(2μs) aufgenommen. Fu¨r die Leistungsversta¨rkung stan-
den der emv-Leistungsversta¨rker mit etwa 50 W und ein Kalmus-Versta¨rker mit etwa
150 W zur Verfu¨gung. Die Leistungsvariation wurden mit Hilfe von programmgesteu-
erten Leistungsabschwa¨chern durchgefu¨hrt. Auch in dieser Messung zeigt sich wieder
der Verlauf der Versta¨rkungsfaktoren wie schon oben beschrieben. Der Versta¨rkungs-
faktor nimmt beginnend mit der x=0,4 Probe fu¨r die Gallium-Resonanzen (die roten
Kurven im Schaubild) stark zu. Allerdings zeigt der Vergleich, daß man fu¨r die An-
regung der 55Mn-Kerne wesentlich mehr Leistung beno¨tigt, wenn sich auch hier der
Trend zur gro¨ßeren Versta¨rkung bei gro¨ßeren Ga-Konzentrationen fortsetzt.
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Abbildung 5.10: Abha¨ngigkeit der Signalamplitude bei verschiedenen Resonanzpositionen
von der eingestrahlten Versta¨rkerleistung. Aufgenommen wurden die Kurven bei T=4,2
K und identischen Meßparametern wie bei den obigen Spektren angegeben. Deutlich wird,
daß die Signale bei kleineren Frequenzen, die dem Mangan zugeschrieben werden, deutlich
mehr Leistung beno¨tigen, um ein optimal angeregtes Signal zu liefern, als die Ga-Anteile
des Spektrums.
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5.3.3 55Mn-Resonanzen
Mangan nimmt in der Kristallstruktur einen orthorhombischen Gitterplatz ein. Da-
mit werden Hyperfeinfelder oder elektrische Feldgradienten prinzipiell dreiachsig
anisotrope Gro¨ßen. Diese Tatsache vergro¨ßert die mit den Spiralstrukturen einher-
gehende Komplexita¨t am Mangan-Platz erheblich. Die in den Neutronenbeugungs-
experimenten gefundenen magnetischen Momente fu¨r das Mangan lagen alle im Be-
reich zwischen 2,0 - 2,36μB. Daraus resultiert mittels Beziehung 2.2 fu¨r den Bereich
























Abbildung 5.11: 55Mn-Nullfeldresonanzspektren von LuMn6Ge6−xGax mit x=0,4; 0,7; 1,0
bei 4,2 K [55]. Verwendet wurde eine (1μs)-(30μs)-(2μs) Echopulsfolge, bei der x=1 Mes-
sung mit der niedrigeren Leistung (durchgezogene Linie, 29dBm) wurde die Pulssequenz
(2μs)-(30μs)-(4μs) verwendet. Aufgetragen wurden die Integrale u¨ber die Anregungsbreite
der ausgeschnittenen Fouriertransformierten der Echos. Die linke Seite des Spektrums fu¨r
x=1 wird u¨berlagert mit Resonanzen des 71Ga (Platz Ga(1)). Der hochfrequente Flu¨gel des
Spektrums, erkennbar an der Schulter bei etwa 233 MHz, wird mit dem Spektrum des 69Ga
(Platz Ga(3)) u¨berlagert.
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Abb. 5.11 zeigt die
”
vermeintlichen“ 55Mn-Resonanzen. Alle Messungen wurden
mit dem Apollo-Spektrometer bei 4,2 K im Nullfeld aufgenommen. Bis auf die Mes-
sung mit der kleineren Leistung bei der LuMn6Ge5Ga1-Probe wurde die Pulssequenz
(1μs)-(30μs)-(2μs) genutzt, bei der x=1 Probe wurde die Sequenz (2μs)-(30μs)-(4μs)
eingesetzt. Auﬀa¨llig am Spektrum der LuMn6Ge5Ga1-Probe ist die im Vergleich zu
den x=0,4 und x=0,7 Proben große Breite der Linie. Die Quadrupolaufspaltung die-
ser Linie wu¨rde mit etwa 8 MHz erstaunlich groß ausfallen. Aus [24] ist bekannt,
daß die Quadrupolaufspaltung in der Kagome´-Ebene zwischen ΔνQ = 5 MHz und
-4 MHz variiert und -1 MHz senkrecht dazu. Somit liegt die bei der x=1 Probe
gefundene Aufspaltung klar außerhalb der fu¨r diese Verbindungen am Mn-Platz ge-
fundenen Werte. Die Auswertung der Ga-Spektren in Kapitel 6.3 zeigt uns, daß das
Mn-Spektrum an der linken Flanke vom 71Ga des Ga(1)-Platzes u¨berlagert wird
und am rechten Flu¨gel vom 69Ga des Ga(3)-Platzes. Deutlich wird dies am rech-
ten Rand durch die kleine Schulter im Spektrum bei 233 MHz, die ihre Ursache
in dieser U¨berlagerung mehrerer Linien hat. Damit dominiert das Mn nur noch den
mittleren Bereich dieser breiten Linie um etwa 221 MHz. Die experimentelle Heraus-
forderung war, die Mangan-Resonanzen von denen der anderen Beitra¨ge zu trennen.
U¨ber die Variation und Kontrolle der eingestrahlten Versta¨rkerleistung war dies
sehr gut mo¨glich. Wie schon im Spektrum 5.9 der x=0,7 Probe und der Leistungs-
abha¨ngigkeit einzelner Punkte in Abb. 5.10 gezeigt, wird zur Anregung der Mangan-
Resonanzen deutlich mehr Leistung gefordert. In Abb. 5.9 wird dies im mittleren
Schaubild sehr deutlich. Bei niedriger Leistung (20 dBm) zeigt sich im Bereich unter
240 MHz kein Resonanzsignal, wa¨hrend der Frequenzbereich u¨ber 280 MHz, der dem
Ga zugesprochen wird, optimal angeregt erscheint. Erho¨ht man die Leistung, so wird
der ho¨herfrequente Anteil des Spektrums signalschwa¨cher, dort
”
u¨berdreht“ man die
Momente. Das Mangan-Spektrum hingegen wa¨chst erst dann richtig aus dem Un-
tergrund heraus, die hierzu beno¨tigte Leistung war etwa 36 dBm. Die x=1 Probe
zeigt a¨hnliches Verhalten bezu¨glich der Leistungsabha¨ngigkeit. Die durchgezogene
Kurve in Schaubild 5.11 wurde mit 29 dBm aufgenommen und zeigt deutlich die
kleine Schulter bei 233 MHz. Erho¨ht man die Leistung des Versta¨rkers (≈20 W) ist
die vom Gallium herru¨hrende Schulter nicht mehr sichtbar, dafu¨r tritt der mittle-
re Teil des Spektrums deutlicher zu Tage. Fu¨r die Separation der Mn-Resonanzen
der x=0,4 Probe war wiederum deutlich mehr Leistung erforderlich (50 dBm). Da-
mit zeigte sich auch bei Mn die Tendenz der Vergro¨ßerung des Versta¨rkungsfaktors
mit wachsendem Ga-Gehalt, wobei ingesamt mehr Leistung notwendig war, als zur
optimalen Anregung der Ga-Resonanzen.
55Mn-Resonanzen aus Verunreinigungen
Schon in der Dissertation von P. Ro¨sch [26] zeigten sich in GdMn6Ge6 und YMn6Ge6
im Bereich von 440 MHz bis 480 MHz Resonanzsignale, die aufgrund ihres leistungs-
abha¨ngig fast identischen Verhaltens dem Mn zugeordnet wurden. Wie in Abb. 5.12
dargestellt, zeigen sich diese Resonanzen auch in LuMn6Ge6−xGax exemplarisch fu¨r
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Abbildung 5.12: 55Mn-Spektrum von vermutlich oxidischen Verunreinigungen des
LuMn6Ge5,6Ga0,4 oberhalb von 400 MHz, gemessen bei 4,2 K im Nullfeld mit einer Puls-
sequenz (1μs)-(30μs)-(2μs).
die x=0,4 Probe abgebildet. Bei den Verunreinigungen ko¨nnte es sich z.B. um Haus-
mannit (Mn3O4) handeln, also ein Manganoxid, das evt. beim Abschmelzen der
Probe an der Oberﬂa¨che entstanden sein ko¨nnte.
5.3.4 175Lu-Resonanzen
Wie aus [23] bekannt ist herrscht am Selten-Erd-Platz in der HfFe6Ge6-Struktur ein
sehr großer elektrischer Feldgradient vor. Dieser fu¨hrt bei GdMn6Ge6-Verbindungen
zu Quadrupolaufspaltungen von 155ΔνQ ≈ 47 MHz. Aufgrund des sehr großen Feld-
gradienten und dem relativ großen Quadrupolmoment des 175Lu von Q=3,49·1028m2
(Tabelle 2.5) resultieren speziell in helikal geordneten Verbindungen komplizierte
Spektren. Lu tra¨gt einen Kernspin von I=7/2, d.h. die Spektren werden auch u¨ber
einen großen Frequenzbereich auftreten. Da in den vorliegenden helikalen Verbin-
dungen das Germanium wie auch das Gallium, die sich aufgrund ihrer speziﬁschen
Eigenschaften viel besser als NMR-Sonde eignen, auch u¨ber große Frequenzbereiche




























Abbildung 5.13: 175Lu-Nullfeldresonanzspektren von LuMn6Ge6−xGax mit x=0,4; 0,7; 1,0
bei 4,2 K. Gemessen wurde mit einer Pulsfolge (1μs)-(40μs)-(2μs) und abgestimmten Pro-
benkopf. Aufgetragen sind die u¨ber die Anregungsbreite integrierten Fouriertransformierten
der Spin-Echos.
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erstrecken, wird das Lu in einem Großteil seiner spektralen Breite von den Ge/Ga-
Spektren u¨berlagert. Damit ist es nicht mo¨glich in diesen Verbindungen
”
vollsta¨ndi-
ge“ Lu-Spektren zu detektieren. Allerdings, wie schon in Kapitel 5.3.2 angedeutet,
war es mo¨glich im Ga(2)-Spektrum den Frequenzbereich unter 65 MHz dem Lu zu-
zuordnen. Dieser Frequenzbereich ist in Abb. 5.13 noch einmal gro¨ßer dargestellt.
Die Meßparameter sind identisch mit denen im oben erwa¨hnten Kapitel beschrieben.
Die Lu-Spektren der x=0,4 und der x=1 Probe a¨hneln sich in der Form, beide zeigen
zwei isolierte Linien, die im Vergleich zu den Ga-Resonanzen allerdings an Intensita¨t
abnehmen. Die x=0,7 Probe hingegen zeigt nur eine einzelne breite Linie, und sonst
keine Struktur. Es wird sich in Kapitel 6.5 zeigen, daß zumindest qualitativ eine




Die im vorangegangenen Kapitel gezeigten Ergebnisse der Kernspinresonanzunter-
suchung an den LuMn6Ge6−xGax-Proben (x=0; 0,4; 0,7; 1,0) sollen in diesem nun
folgenden Kapitel analysiert werden. Aufgrund des großen Kenntnisgewinns soll die
Probe mit x=0 zuerst untersucht werden, im Anschluß folgen dann die mit Ga do-
tierten Proben aufgeschlu¨sselt nach dem jeweils untersuchten Kern und dem Platz
in der Kristallstruktur.
6.1 Analyse von LuMn6Ge6
6.1.1 Berechnung der elektrischen Feldgradienten
Mittels der NMR-Untersuchungen war es alleine nicht mo¨glich, den im letzten Ka-
pitel vorgestellten Spektren ihre Pla¨tze in der Kristallstruktur zuzuordnen. U¨ber
die konzentrationsabha¨ngige Besetzung der einzelnen Pla¨tze mit Ga und der daraus
resultierenden A¨nderung der NMR-Signalamplitude, wa¨re es natu¨rlich prinzipiell
mo¨glich, bei bekannter Verteilung der Ga-Atome im Kristall auf die Pla¨tze zuru¨ck-
zuschließen. Dabei wa¨re es aber unabdingbar gewesen, z.B. mittels Protonen die
Meßspulen zu eichen. Bei den vorliegenden Messungen war allerdings der zu un-
tersuchende Frequenzbereich so groß, daß eine Eichung mittels Protonen mangels
geeigneter Magnetfelder ausschied. Eine andere Mo¨glichkeit, die Spektren den Ge-
Pla¨tzen zuzuordnen, ist die Berechnung der elektrischen Feldgradienten, um dann
durch Vergleich mit den experimentellen Daten die Zuordnung der Pla¨tze zu tref-
fen. Die elektrischen Feldgradienten wurden von B. Pilawa [46] mit dem WIEN2k
Programmpaket, mittels der LAPW-Methode ohne Beru¨cksichtigung von Abschirm-
korrekturen [47, 48] fu¨r die drei Ge-Pla¨tze der LuMn6Ge6-Struktur gerechnet, siehe
Tabelle 6.1. Die Umrechnung der Feldgradienten in Quadrupolfrequenzen, wurde
mittels Gl. 4.13 berechnet.
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LuMn6Ge6 Ge(1) Ge(2) Ge(3)
Vzz [10
21V/m2] -10,48 -4,77 -13,84
ΔνQ [MHz] 2,069 0,941 2,733
Tabelle 6.1: Mittels der LAPW-Methode mit dem WIEN2k-Programmpaket berechnete elek-
trische Feldgradienten an den Ge(x)-Pla¨tzen in LuMn6Ge6 und die daraus errechneten
Quadrupolfrequenzen.
Aus [26] ist fu¨r die GdMn6Ge6 Verbindung bekannt (Tabelle 6.2):
GdMn6Ge6 Ge(1) Ge(2)
† Ge(3)†
ΔνQ [MHz] 2,10(1) 1,14(2) 3,22(3)
ν0,⊥c [MHz] 19,68(2) 7,80(1) 25,04(4)
Tabelle 6.2: Fu¨r GdMn6Ge6 ermittelte Parameter fu¨r die Zeeman-Frequenz ν0,⊥c sowie,
die Quadrupolaufspaltung ΔνQ [26]. In dieser Verbindung stehen die Mangan-Momente
senkrecht auf der Achse des Feldgradienten und liegen in der a-b-Ebene.†:Die Zuordnung
der Parameter zu den Ge(2)- und Ge(3)-Pla¨tzen mußte gegenu¨ber [26] vertauscht werden.
Der Vergleich der in dieser Arbeit berechneten Quadrupolaufspaltung ΔνQ fu¨r
LuMn6Ge6 mit den in [26] erhaltenen Ergebnissen fu¨r GdMn6Ge6 aus der Tabelle 6.2
zeigt eindeutig die gute U¨bereinstimmung der Parameter und damit der Zuordnung
der Ge-Pla¨tze. Allerdings mußte anhand der Analyse unserer Rechnung die fru¨he-
re Zuordnung der Ge(2)- und Ge(3)-Pla¨tze vertauscht werden. Die Erkla¨rung der
dort fu¨r GdxY1−xMn6Ge6 erhaltenen Spektren, mit dem Ausfall der Spektren des
Ge(1)-Platzes fu¨r kleiner werdende Gd Konzentrationen, ist jetzt einfach mo¨glich:
Der Ge(1)-Platz liegt genau in der R=Gd/Y Ebene und die daraus resultierenden
Spektren sind nur fu¨r die Konzentrationen x=1 bis x=0,8 detektierbar, der Ge(3)-
Platz, der den gro¨ßten Abstand zur R-Ebene besitzt, bleibt mit seinem Spektrum
bis zu der kleinsten x-Konzentration erhalten.
6.1.2 Analyse der 73Ge-Nullfeldspektren
Das in Abb. 5.1 abgebildete Spektrum zwischen 5 MHz und 50 MHz mit seinen
22 Linien weist, wie im letzten Kapitel schon angedeutet auf die U¨berlagerung der
Spektren zweier verschiedener Ge-Pla¨tze hin. Allerdings wa¨ren bei einem solchen
Spektrum nur 18 Linien zu erwarten. Die erste Aufgabe war nun die einzelnen Linien
jeweils ihren zugeho¨rigen Pla¨tzen zuzuordnen und die Herkunft der restlichen 4
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identiﬁzierten Linien zu kla¨ren. Auﬀa¨llig im Spektrum ist die gro¨ßere Aufspaltung
der Linien im Bereich von 16 MHz ≤ ΔνQ ≤ 42 MHz, sowie die kleinere Aufspaltung
im Niederfrequenzbereich, dort allerdings ﬁnden sich zwischen etwa 12,6 MHz und
15,6 MHz Linien, die aufgrund der dort auftretenden Doppelpeakstruktur zwischen
13 MHz und 14,5 MHz, nicht mehr eindeutig anpaßbar sind. Setzt man in Gl. 4.16
I=9/2 und wegen der axialsymmetrischen Ge-Gitterpla¨tze η=0, so folgt:



















mit μ = cos θ.
Wie Abb. 6.1 beweist, ist es eindeutig mo¨glich die 9 Linien des Ge(3)-Platzes zu
identiﬁzieren und die Parameter ΔνQ , νz und θ mit Hilfe von 6.1 sehr gut anzu-
passen. In der Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse angegeben. Der relativ große Fehler
des Winkels θ resultiert aus der Unempﬁndlichkeit der Anpassung gegenu¨ber A¨nde-
rungen in diesem Winkelbereich. Aus dem Vergleich mit den u¨ber die Rechnung der
elektrischen Feldgradienten erhaltenen Quadrupolaufspaltungen und den Aufspal-
tungen aus dem Experiment, ergibt sich auch hier eine sehr gute U¨bereinstimmung.
Zusa¨tzlich ist es damit gelungen, die Ge-Pla¨tze im Spektrum zu identiﬁzieren. Im
unteren Frequenzbereich des Spektrums ist die Situation komplizierter. Dort war
es nur mo¨glich 6 der 9 Linien anzupassen. Die auftretende Doppelpeakstruktur und
das in diesem Bereich undeutlich strukturierte Spektrum, ließ keine andere Wahl, als
eine Anpassung mit nur 6 Linien. Wie aber Abb 6.1 zeigt war es auch hier mo¨glich
eine perfekte U¨bereinstimmung von Experiment und Rechnung zu erhalten. Zudem
war es mo¨glich die Resonanzposition der drei fehlenden Linien vorherzusagen. Die
gefundenen Parameter sind in der Tabelle 6.3 zusammengefaßt. Auch am nun iden-
tiﬁzierten zweiten Ge-Platz, dem Ge(2)-Platz war die U¨bereinstimmung mit der aus
der Rechnung erhaltenen Quadrupolaufspaltung optimal.
Um die in der Anpassung nach Gl. 6.1 schon vorhergesagten Positionen der drei nicht
identiﬁzierten Linien letztendlich abzusichern, wurde es notwendig, die Spektren zu
berechnen. Dazu wurde mittels eines Fortran-Programms der Hamilton-Operator
exakt diagonalisiert und die resultierenden Spektren ausgegeben. In Abb.6.2 ist fu¨r
ΔνQ=0,97 MHz, νz=11,2 MHz und 0
◦ ≤ θ ≤ 90◦ gezeigt, wie sich die Linienposi-
tionen der einzelnen U¨berga¨nge mit der Variation des Winkels θ a¨ndern. Die durch-
gezogenen Linien zeigen das Ergebnis wie es gema¨ß Gl. 6.1 zustande kommt. Die
Symbole repra¨sentieren die Linienposition, wie man sie nach der Diagonalisierung
des Hamilton-Operators erha¨lt. Scho¨n zu sehen ist, daß sich beide Rechnungen nur
minimal unterscheiden, die gro¨ßten Abweichungen sind bei ± 20◦ um den magischen
Winkel zu sehen.
Schaubild 6.3 zeigt das 73Ge-Nullfeldresonanzspektrum von LuMn6Ge6 mit den fu¨r
die beiden Ge-Pla¨tze Ge(2) und Ge(3) berechneten Spektren. Das Spektrum wurde























Abbildung 6.1: Anpassung der gemessenen 73Ge-NMR-Resonanzfrequenzen an Gl. 6.1. Die
gerechneten Werte folgen aus den in Tabelle 6.3 angegebenen Daten fu¨r die Zeemanfrequenz
νz und die Quadrupolfrequenz ΔνQ mit den Quantenzahlen aus dem Schaubild fu¨r θ= 0◦
und fu¨r den Asymmetrieparameter η=0.
fu¨r die Parameter ΔνQ=3,2 MHz und νz=28,8 MHz und den Winkel θ=0
◦ gerech-
net. Der ho¨herfrequente Teil des Spektrums, der seinen Ursprung im Ge(3)-Platz
hat, wird durch die Rechnung wiedergegeben und besta¨tigt gut die bereits zuvor
gemachte Anpassung in zweiter Ordnung. Insbesondere konnte eine Linie der Dop-
pelpeakstruktur bei etwa 32,2 MHz, das 73Ge betreﬀend, gekla¨rt werden. Sowohl die
Rechnung in zweiter Ordnung wie auch die exakte Rechnung beweisen, daß der linke
Teil bei 32 MHz dem Ge(3)-Platz zuzuordnen ist. Mittels einer weiteren Messung,
bei der die Zeit zwischen beiden Anregungspulsen der Sequenz vera¨ndert wurde,
konnte eindeutig ausgeschlossen werden, daß im Bereich der Doppelpeakstruktur
Quadrupoloszillationen stattﬁnden. Allerdings wurde mit der Rechnung nun auch
bewiesen, daß das gezeigte Spektrum nicht ausschließlich durch Ge begru¨ndet wer-
den kann. Das Spektrum des Ge(2)-Platzes konnte ebenfalls berechnet werden. Die
”
fehlenden“ drei Resonanzlinien wurden identiﬁziert. Die breite, nicht aufgelo¨ste
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LuMn6Ge6 Ge(1) Ge(2) Ge(3)
ΔνQ [MHz] - - 0,97(2) 3,2(2)
ν0,||c [MHz] - - 11,20(2) 28,80(2)
θ - - (0± 5)◦ (0± 5)◦
Tabelle 6.3: Fu¨r die aus der Nullfeldmessung bei T= 4,2 K an LuMn6Ge6 stammenden
Meßwerte angepaßte Parameter an Gl. 6.1. Die Zuordnung der Ge-Pla¨tze erfolgt durch
Vergleich mit der Quadrupolaufspaltung aus Tabelle 6.1. Der Ge(1)-Platz fa¨llt wie erwar-
tet wegen der antiferromagnetischen A-A-B-B-Struktur und dem daraus resultierenden
eﬀektiven Feld von 0 aus.
Linie zwischen 13 MHz und 14,5 MHz wird durch zwei Ge-Linien verursacht, denen
allerdings noch eine dritte, nicht dem Ge zuschreibbare Linie, u¨berlagert sein muß,
wie man dem Spektrum entnehmen kann (siehe Kapitel 6.1.3). Zusammenfassend
la¨ßt sich sagen, daß die beiden Ge-Spektren mit den in Tabelle 6.3 angegebenen
Parametern beschreibbar sind. Der Winkel θ zwischen dem Feldgradienten an den
Ge-Pla¨tzen, dessen Hauptachse liegt bei vorliegender axialsymmetrischer Symmetrie
entlang der c-Achse des Kristalls, und dem eﬀektiv vorherrschenden Feld, betra¨gt im-
mer 0◦, wobei eine kleine Abweichung vom kollinear antiferromagnetischen Zustand
durch die Fehlergrenzen mo¨glich ist. Der Betrag des Hyperfeinfeldes am jeweiligen
Ge-Platz ist abha¨ngig von der Entfernung zu den na¨chsten Mn-Nachbarn, die in
erster Linie verantwortlich fu¨r das transferierte Hyperfeinfeld am Ort des Ge sind.
Der Ge(2)-Platz, der den gro¨ßten Abstand besitzt, erfa¨hrt das kleinste Feld. Am
Ge(3)-Platz, der sehr viel na¨her am Mn liegt, herrscht auch ein gro¨ßeres Feld vor.
Vergleicht man die Ergebnisse, die aus der LuMn6Ge6 (ν0=νiso+νan) Verbindung
gewonnen wurden, mit denen aus GdMn6Ge6 (ν0=νiso-
1
2
νan), siehe Tabelle 6.2 so
zeigt sich eine nahezu unvera¨nderte Quadrupolaufspaltung in beiden Verbindungen.
Allerdings zeigt der Vergleich eine ausgepra¨gte Anisotropie der Hyperfeinfelder von
etwa 25% am Ge(2)-Platz und 10% am Ge(3)-Platz.
6.1.3 Analyse der 175Lu-Nullfeldspektren
Im letzten Kapitel wurden die beiden aus den unterschiedlichen Ge-Pla¨tzen her-
ru¨hrenden Nullfeldspektren erkla¨rt. Allerdings war es damit nicht mo¨glich die beiden
Doppelpeakstrukturen restlos zu kla¨ren, ebenso wenig konnten mit Hilfe des Ge die
beiden Resonanzlinien bei ν=20,7 MHz wie auch bei ν=48,5 MHz gekla¨rt werden.
Wie schon erwa¨hnt, wu¨rde die in LuMn6Ge6 vorherrschende kollinear antiferroma-
gnetische Ordnung mit A-A-B-B-Folge in der Ge(1)/Lu-Ebene ein resultierendes
Feld von 0 Oe liefern. Man erwartet also ein reines NQR-Spektrum des Lu. Dieses
mu¨ßte aus drei Linien, entsprechend den drei U¨berga¨ngen ±1/2 ↔ ±3/2, ±3/2 ↔
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Abbildung 6.2: Vergleich zwischen exakter Diagonalisierung und Rechnung der 2. Ordnung
Sto¨rungstheorie nach Gl. 6.1. Gezeigt ist, wie sich die Aufspaltung der 73Ge-Linien des
Ge(2)-Platzes winkelabha¨ngig verha¨lt. ΔνQ=0,97 MHz und νz=11,2 MHz sowie 0◦ ≤ θ ≤
90◦. Die durchgezogenen Linien repra¨sentieren die Rechnung nach Gl. 6.1 wie man sie
aus der 2. Ordnung Sto¨rungstheorie erha¨lt, die Symbole geben die Ergebnisse der exakten
Diagonalisierung des Hamilton Operators wieder.
±5/2, und ±5/2 ↔ ±7/2 bei ΔνQ, 2·ΔνQ und 3·ΔνQ bestehen. Aus [24] ist aus
den Gd-Resonanzen in GdMn6Ge6 fu¨r die Quadrupolaufspaltung
155ΔνQ=47,0 MHz
bekannt. Mit der Quadrupolaufspaltung von Gd (Q=1,27 10−28 m2) ist es mittels
Gl. 4.13 mo¨glich, die Aufspaltung des Lu-Spektrums abzuscha¨tzen. Die so erhaltene
Aufspaltung ΔνQ=18,45 MHz liegt sehr dicht an der im Spektrum gefundenen Linie
bei etwa 3·ΔνQ.
Die im Spektrum durch das Ge unberu¨cksichtigten Linien bei 20,7 MHz und bei
48,5 MHz sowie die beiden Doppelpeakstrukturen deuten darauf hin, daß es sich bei
dem Lu-Spektrum um kein reines NQR-Spektrum handelt, sondern, daß mindestens
eine entartete Linie durch einen kleinen Zeeman-Term in der a-b-Ebene aufgespalten
sein muß. In Schaubild 6.4 und 6.5 ist das aus der exakten Diagonalisierung folgen-
de 175Lu-Spektrum fu¨r θ=90◦ zu sehen. Die Rechnung liefert ΔνQ=16,20(5) MHz
und ν0(90
◦)=1,66 MHz, also eine kleine Zeeman-Komponente senkrecht zur c-Achse.
Durch die Rechnung werden die beiden oben erwa¨hnten Linien eindeutig dem 175Lu
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Abbildung 6.3: LuMn6Ge6: Ergebnis der exakten Diagonalisierung fu¨r die 73Ge-
Nullfeldresonanzspektren der Ge-Pla¨tze Ge(2) und Ge(3). Die schon angepaßten Lini-
enpositionen fu¨r beide Ge-Pla¨tze werden exakt wiedergegeben, die vorhergesagten Linien
des Ge(2)-Platzes werden besta¨tigt. Die Rechnung liefert ΔνQ=0,97 MHz und νz=11,2
MHz fu¨r den Ge(2)-Platz und wurde fu¨r θ=0◦ durchgefu¨hrt. Die Berechnungen des Ge(3)-
Platzes lieferten ΔνQ=3,2 MHz und νz=28,8 MHz und wurden ebenfalls fu¨r den Winkel
θ=0◦ berechnet.
zugeordnet. Zudem ist es nun mo¨glich die Doppelpeakstruktur bei etwa 32 MHz aus
einer U¨berlagerung einer Linie aus dem Ge(3)-Spektrum mit zwei Linien des Lu-
Spektrums zu beschreiben. Der ±3/2 ↔ ±5/2 U¨bergang spaltet durch das kleine
Zeeman-Feld leicht auf und es kommt zur Ausbildung einer Doppellinie im Spek-
trum. Die Doppelpeakstruktur zwischen 13 MHz und 14,5 MHz wird ebenso durch
eine U¨berlagerung von Ge- und Lu-Linien verursacht. Dort liegen zwei benachbar-
te Ge(2)-Linien und eine Lu-Linie, die durch die Aufspaltung des ±1/2-U¨bergangs
durch den Zeeman-Term verursacht wird, u¨bereinander und bilden diese breite und
im Vergleich zur Zentrallinie sehr intensita¨tsstarke Linie aus.
Das verschwindende resultierende Feld, das zum Ausfall des Ge(1)-Spektrum fu¨hrt,




































Abbildung 6.4: LuMn6Ge6: Exakt berechnetes NQR/NMR-Spektrum von 175Lu. Vier der
fu¨nf Linien konnten durch die Messung nachgewiesen werden. Der U¨bergang |+〉 →
|−〉 konnte aufgrund technischer Gru¨nde nicht gemessen werden. Die Rechnung ergibt
ΔνQ=16,20(5) MHz und ν0(90◦)=1,66 MHz. Im Inset sind die gerechneten U¨berga¨nge
schematisch gezeigt fu¨r den Fall θ=90◦ und νQ  νz. Zu beachten ist die nicht maßstabs-
getreue Skizze, der U¨bergang ±5/2 ↔ ±7/2 sollte bei 3·ΔνQ liegen, der von ±3/2 ↔ ±5/2
bei 2·ΔνQ, dies ist in der Zeichnung angedeutet.
zusammen mit dem nachgewiesenen kleinen Zeeman-Feld in der a-b-Ebene der Kri-
stallstruktur kann nur durch eine doppelkonische Anordung der Mn-Momente in der
A-A-B-B-Struktur erkla¨rt werden (siehe Abb. 2.6). Die Momente bewegen sich auf
einem Konus um die c-Achse als Drehachse. Dabei mu¨ssen alle vier Konen der A-
und B-Schichten phasengleich laufen, wobei A und B antiferromagnetisch gekoppelt
sind. Eine Abweichung der Phasengleichheit aller Konen wu¨rde in einer Auslo¨schung
des resultierenden Feldes in der Ebene senkrecht zur c-Achse fu¨hren, und der ±1/2-
U¨bergang ko¨nnte nicht (so stark) aufspalten.
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In [24] konnte der Anteil des vom Mn transferierten Hyperfeinfelds an den Ort des
Gd auf HTMn→Gd=33 kOe bestimmt werden. Beru¨cksichtigt man die Hyperfeinkopp-
lungskonstanten von Lu (4,8 MOe/s-e−, [49]) und Gd (3,9 MOe/s-e−, [24]), so la¨ßt
sich das vom Mn auf das Lu transferierte Hyperfeinfeld HTMn→Lu zu 4,06 T be-
stimmen. Damit erha¨lt man fu¨r das die maximale Frequenz νmax(90
◦)=19,75 MHz.
GdMn6Ge6 ist ferrimagnetisch geordnet und die Mangan-Momente der einzelnen
Ebenen stehen alle parallel. Fu¨r LuMn6Ge6 la¨ßt sich anhand des Vergleichs mit der
GdMn6Ge6-Probe durch das Verha¨ltnis 1,66MHz/19,75MHz die geringe Abweichung
von der streng kollinearen Ordnung der Mn-Momente parallel zur c-Richtung be-
weisen. Der O¨ﬀnungswinkel des Konus, der fu¨r solch eine Abweichung sorgt, kann
zu 4,8◦ bestimmt werden.
Dieser kleine Konus, den die Mn-Momente in der Verbindung beschreiben, ist auch
fu¨r die Ausbildung der
”
Flu¨gel“ verantwortlich bei 24 MHz und auch bei 34 MHz,
durch eine minimale Winkelsuperposition von θ. In Abb. 6.5 ist noch einmal das
gesamte Spektrum der Probe LuMn6Ge6, mit den beiden gerechneten
73Ge-Spektren
wie auch dem 175Lu-Spektrum, gezeigt.
6.2 73Ge-Resonanz-Analyse in LuMn6Ge6−xGax
Im Unterschied zu der im letzten Kapitel vorgestellten Probe mit fast kollinearer
Spinstruktur, zeichnen sich die Ga-haltigen Proben durch komplexere helimagneti-
sche (x=0,4 u. x=0,7) oder durch ferromagnetische Ordnung (x=1) aus, deren Mo-
mente gegen die c-Achse geneigt sind. Beiden magnetischen Ordnungen gemein ist
die Notwendigkeit, bei der Auswertung der Spektren Winkelverteilungen zu beru¨ck-
sichtigen, die einerseits aus der geneigten helikalen Ebene resultiert, andererseits
aber aus den ferromagnetischen Blochwa¨nden hervorgehen.
6.2.1 Winkelabha¨ngigkeiten der Spektren
Spektren aus helikalen Strukturen
Die LuMn6Ge5,6Ga0,4-Probe zeichnet sich durch eine geneigte Spiralstruktur aus,
deren Rotationsebene (Normale auf die Ebene) gegenu¨ber der c-Achse um θn = 42
◦
geneigt ist. Damit schließen die Mn-Momente in einer solchen Spiralebene bezu¨glich
der c-Achse den Winkelbereich 90◦-42◦ ≤ θ ≤ 90◦+42◦, also 48◦ ≤ θ ≤ 132◦, ein.
Der Winkel θhel beschreibt die Orientierung der magnetischen Momente in der Ro-
tationsebene, d.h. jedem θhel (zwischen 0
◦ und 180◦) ist ein θ zugeordnet.
Um die aus den Spiralstrukturen resultierenden anisotropen Spektren zu analy-
sieren ist es notwendig, die oben erwa¨hnte Winkelverteilung zu beru¨cksichtigen.
Die Beschreibung folgt dem Vorgehen fu¨r die Probe mit x=0,4. Die zweite helika-
le Struktur bedarf natu¨rlich einer a¨hnlichen Betrachtung, aber durch den kleinen
86 6. Auswertung und Interpretation















Abbildung 6.5: LuMn6Ge6: Berechnete 73Ge-Spektren des Ge(2) und des Ge(3)-Platzes
sowie das NMR/NQR-Spektrum von 175Lu.
Unterschied im Kippwinkel der Rotationsebene beider Proben, ist die resultierende
Wichtung fast identisch zu der der Probe mit x=0,4. Das obere Schaubild in Abb.
6.6 zeigt die anisotropen Anteile der Quadrupolaufspaltung (Gl. 4.16) wie auch der
Zeeman-Frequenz (Gl. 4.6), im Bereich der durch die geneigte Spirale vorkommen-
den Winkel θ. Die Kurve besitzt bei den beiden Anschlagswinkeln θmin,max eine
nicht-verschwindende Komponente von 3cos2θ-1=0,343. Beim
”
Magischen Winkel“
(3cos2θ=1, d.h. θ=54,74◦) besitzt die Kurve einen Nulldurchgang. Dies bedeutet,
daß dort die Quadrupolaufspaltung zu ΔνQ=0 MHz wird. Bei 90
◦ wird 3cos2θ-1=-1.
Um die relative Ha¨uﬁgkeit der vorkommenden Winkel θ zu erhalten (unteres Schau-
bild in Abb. 6.6), wurde (dθ/θhel)
−1 berechnet. Dort zeigen sich bei den beiden
Anschlagswinkeln θmin,max zwei ausgepra¨gte Maxima der Ha¨uﬁgkeit. Die Ha¨uﬁgkeit
im Winkelbereich um 90◦ ist nahezu konstant.
Um die relative spektrale Wichtung der jeweiligen Winkel θ zu erhalten, wurden



























Abbildung 6.6: Oben: Winkelabha¨ngigkeit der anisotropen Terme der Quadrupolaufspal-
tung (Gl. 4.16) sowie der Zeeman-Frequenz (Gl. 4.6). Unten: relative Ha¨uﬁgkeit der fu¨r
die LuMn6Ge5,6Ga0,4-Probe auftretenden Winkel θ. θmin und θmax bezeichnen die An-
schlagswinkel, die durch die geneigte Spiralstruktur mo¨glich sind.
die Winkelabha¨ngigkeit der Zeeman-Frequenz und der Quadrupolaufspaltung mit
der relativen Ha¨uﬁgkeit der entsprechenden Winkeln gefaltet (siehe Abb. 6.7). Das
Schaubild zeigt bei den beiden Anschlagswinkeln, durch die sehr hohe Ha¨uﬁgkeit
dieser Winkel, das gro¨ßte Gewicht. θ=90◦ wird durch die geringe θ-Abha¨ngigkeit von
3cos2θ-1 in diesem Winkelbereich entsprechend stark gewichtet. Die Spektren, die
aus den in den Proben vorkommenden magnetischen Spiralstrukturen hervorgehen,
sind also durch zwei stark betonte Winkel charakterisiert. Bei der Simulation der
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Abbildung 6.7: Spektrale Wichtung der mo¨glichen Werte von (3cos2θ-1) in der
LuMn6Ge5,6Ga0,4-Verbindung. Die spektrale Wichtung erha¨lt man durch die Faltung der
beiden Kurven in Gl. 6.6. Die gro¨ßte Wichtung tritt bei 3cos2θ-1=-1, d.h θ=90◦ und
θmin,max (3cos2θ-1=0,343) auf.
Spektren muß dieser gewichteten Verteilung von Winkeln θ (Winkel zwischen der
c-Achse und dem lokalen Feld) Rechnung getragen werden. In Abb. 6.8 ist das
Vorgehen bei der Simulation einer Spiralstruktur erla¨utert:
Fu¨r den Fall der 73Ge (fu¨r die Probe mit x=0,7 ist das Vorgehen identisch), die wie
oben erkla¨rt, durch den Winkelbereich zwischen 48◦ und 132◦ zu beschreiben sind,
ist es notwendig, die Spektren zwischen 48◦ und 90◦ einzeln zu berechnen. In der
Abbildung sind einige Spektren beispielhaft gezeigt. Die Spektren zeigen das win-
kelabha¨ngige Verhalten fu¨r einen Kernspin mit I=9/2. Die Rechnungen wurden mit
typischen Parametern des Ge(2)-Platzes durchgefu¨hrt: νiso=11 MHz, νan=3 MHz,
ΔνQ=1 MHz und T = 4,2 K. Bei 0
◦ zeigt das Spektrum die gro¨ßte quadrupolare Auf-
spaltung mit den charakteristischen 9 Linien. Die gro¨ßte Linie wurde zur besseren
Vergleichbarkeit der θ-abha¨ngigen Spektren bei θ=0◦ auf 100 normiert. Mit gro¨ßer
werdenden Winkel θ wird die Aufspaltung geringer und die zunehmende Abweichung
von einer A¨quidistanz der einzelnen Spektrallinien fa¨llt auf. Hat man den Magischen
Winkel u¨berschritten, wird die Aufspaltung wieder gro¨ßer und erreicht bei 90◦ ge-






































Abbildung 6.8: Winkelabha¨ngige Berechnung eines 73Ge-Spektrums fu¨r den Ge(2)-Platz
(νiso=11 MHz, νan=3 MHz, ΔνQ=1 MHz und T=4,2 K). Die Rechnung erfolgte durch ex-
akte Diagonalisierung, die halbe Linienbreite auf halber Ho¨he wurde mit 50 kHz gerechnet.
Die Ordinate wurden auf das Maximum des Spektrums mit θ=0◦ zu 100 normiert.
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nau die Ha¨lfte derer bei 0◦. Um das Spektrum, das die gewichtete Winkelverteilung
beru¨cksichtigt, zu erhalten, ist es erforderlich, die Spektren jedes einzelnen Winkels
θ zu berechnen und mit dem entsprechenden Gewicht zu werten (Abb. 6.7). Die
damit gewonnenen Spektren mu¨ssen anschließend zu einem gewichteten winkelver-
teilten Spektrum superponiert werden. Alle 73Ge- wie auch 69,(71)Ga-Spektren der
Proben mit x=0,4 und x=0,7 wurden auf diese Art analysiert.
Versta¨rkungsfaktor in LuMn6Ge5Ga1
Die im letzten Abschnitt behandelte Winkelverteilung in den helikalen Anordnun-
gen der Mn-Momente in Proben mit x=0,4 und x=0,7 fu¨hrte zu einer Superposition
von vielen einzeln gewichteten Spektren. Die Probe mit x=1 ist ferromagnetisch
und besitzt Blochwa¨nde, also U¨bergangsbereiche zwischen Doma¨nen unterschied-
licher Orientierung der Momente. Wie in Kapitel 4.6 gezeigt, ﬁnden sich in der
LuMn6Ge5Ga1-Verbindung Blochwa¨nde, die eine Winkelverteilung zwischen 55
◦ und
125◦ aufweisen.
Fu¨r den Verlauf der Magnetisierung in einer solchen Blochwand kann man schreiben:
Θ = 0,78 · arctanh(x) + π/2. (6.2)
Im oberen Teil des Schaubildes 6.9 ist die Winkelverteilung in einer wie oben be-
schriebenen Blochwand nach Gl. 6.2 dargestellt. Den NMR-Versta¨rkungsfaktor η
erha¨lt man durch dΘ/dx, er ist im unteren Teil des Schaubildes gezeigt. Fu¨r die
Mitte der Blochwand ist der Versta¨rkungsfaktor am gro¨ßten und fa¨llt zum Wand-
rand hin deutlich in der Intensita¨t ab. Wie im Kapitel 5.3.1, Abb. 5.4 gezeigt, ha¨ngt
das Spektrum der LuMn6Ge5Ga5-Probe entscheidend von der eingestrahlten Lei-
stung ab. Fu¨r kleine eingestrahlte Rf-Leistungen detektiert man nur Signale aus den
Wa¨nden, und dort, wie gerade gesehen, wird das Signal maximal fu¨r θ=90◦. Fu¨r
große Rf-Leistungen hingegen werden hauptsa¨chlich die Signale aus den Doma¨nen
und den Wandra¨ndern (θ=55◦), aufgrund der großen Zahl der Spins dort, detek-
tiert. Um der jeweiligen Anregung gerecht zu werden, mu¨ssen bei der Berechnung
der Spektren die entsprechenden Versta¨rkungsfaktoren aus Abb. 6.9 beru¨cksichtigt
werden. Dabei ist das Vorgehen identisch zu dem bei den helikalen Strukturen mit
der Ausnahme, daß jetzt jedes Spektrum eines festen Winkels mit einer gewissen
Versta¨rkung des NMR-Signals gewichtet wird. Alle so erhaltenen Einzel-Winkel-
Spektren werden anschließend zu einem superponierten Spektrum zusammengefaßt.
6.2.2 Simulationen der 73Ge-Spektren
Die in 5.5 und 5.6 gezeigten Verla¨ufe der 73Ge-Spektren der Ge(2)- bzw Ge(1)/Ge(3)-
Pla¨tze mu¨ssen, um an Informationen bezu¨glich der Quadrupolaufspaltung und der
Hyperfeinfelder zu gelangen, berechnet werden. In den Schaubildern 6.10 und 6.11
sind die Ergebnisse dieser umfangreichen Rechnungen gezeigt. Die Simulationen
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Abbildung 6.9: Oben: Verlauf der Magnetisierung in einem fu¨r die Probe mit x=1 typischen
Winkelbereich zwischen 55◦ und 125◦. Unten: U¨ber dΘ/dx berechneter NMR-Versta¨rkungs-
faktor η(θ). Die maximale Versta¨rkung ﬁndet in der Blochwandmitte bei θ=90◦ statt.
Dagegen nimmt die Ha¨uﬁgkeit fu¨r das Auftreten eines Winkelbereichs θ - θ+Δθ zu den
Wandra¨ndern hin zu.
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mu¨ssen natu¨rlich die vorliegenden Linienformen aller Spektren wiedergeben und da-
bei die Meßbedingungen beru¨cksichtigen. Damit ist die Wahl der Anregungssta¨rke
gemeint, die wie in Abb. 5.4 geschildert, deutlichen Einﬂuß auf das
”
Aussehen“ des
Spektrums haben kann. Ein weiterer wichtiger Punkt, den die Simulationen her-
vorbringen mu¨ssen, ist eine in sich geschlossene Argumentationskette, ohne dabei
weitere Annahmen, als die aus dem Experiment vorgegebenen, einﬂießen zu lassen.
Damit ist z.B. gemeint, daß ein berechneter Datensatz fu¨r ein Ga-Isotop auch zur
Beschreibung des zweiten Ga-Isotops verwendet werden muß und dabei die harten




Ge(2)-Platz νiso [MHz] νan [MHz] ΔνQ [MHz]
x=0,4 10,88(8) 2,72(8) 1,00(3)
x=0,7 10,72(8) 2,68(8) 1,00(3)
x=1,0 11,12(8) 2,78(8) 0,95(3)
Tabelle 6.4: Berechnete 73Ge-NMR-Parameter des Ge(2)-Platzes fu¨r alle mit Ga dotierten
LuMn6Ge6−xGax-Proben. Die Parameter wurden durch exakte Diagonalisierung erhalten.
Die Zahlen in Klammern bedeuten die Fehler, bezogen auf die letzte Ziﬀer.
In Abb. 6.10 sind die gemessenen wie auch simulierten Spektren des 73Ge(2)-Platzes
gezeigt. Die Ergebnisse der Rechnung sind fu¨r diesen Platz in Tabelle 6.4 zusam-
mengestellt. Auf den ersten Blick scheinen die Simulationen in diesem niedrigen
Frequenzbereich im Vergleich zur Messung ein viel zu breites Spektrum zu liefern.
Allerdings zeigen die Messungen der Proben mit x=0,4 und x=0,7 (x=1) im Fre-
quenzbereich zwischen 6,5 MHz und 10 MHz (6,5 MHz und 9 MHz) deutlich nach-
weisbare Spinecho-Signale, die allerdings im Vergleich zu den daru¨ber liegenden Fre-
quenzbereichen viel intensita¨tsschwa¨cher erscheinen. Die NMR-Untersuchungen bei
sehr tiefen Frequenzen sind von der apparativen Seite sehr anspruchsvoll und die Si-
gnalamplitude deshalb auch nicht so deutlich. Der Boltzmann-Faktor, der linear mit
der Frequenz die Signalamplitude beeinﬂußt, wurde durch die Simulation beru¨ck-
sichtigt. Mo¨gliche Relaxationszeit-begru¨ndete Spektren wie sie in [50] beschrieben
werden, konnten durch Messung der transversalen Relaxationszeiten T2 ausgeschlos-
sen werden (siehe Anhang B). Die beiden helikal geordneten Proben wurden mit
einer halben Linienbreite auf halber Ho¨he (HLHH) von 100 kHz gerechnet. Durch
die Entmagnetisierung der ferromagnetischen Probe mußte HLHH=200 kHz gesetzt
werden, was in einer unstrukturierten, aber der Messung entsprechenden Form des
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Spektrums resultiert. Prinzipiell wurde aber bei allen in dieser Arbeit durchgefu¨hr-
ten Simulationen HLHH absichtlich klein gehalten, damit noch zu erkennen ist,
welche Spektren unter den breiten experimentell gewonnenen spektralen Verteilun-
gen verborgen liegen. Grundsa¨tzlich ha¨tte man aber durch Erho¨hung von HLHH
sa¨mtliche Strukturen wie im Experiment
”
verwischen“ ko¨nnen. Alle Rechnungen
wurden mit Hilfe der im letzten Kapitel beschriebenen Wichtung der Winkel, so-
wohl der Winkelverteilung der Rotationsebene wie auch der Winkelverteilung mit
entsprechenden Versta¨rkungsfaktoren in der Blochwand, durchgefu¨hrt. Das ferroma-
gnetische Spektrum der Probe mit x=1 resultiert, aufgrund der bei der Anregung
gewa¨hlten hohen Radiofrequenzwechselfeldsta¨rke, von einer hohen Anzahl an Spins
in den Doma¨nen oder den Wandra¨ndern, wo der Versta¨rkungsfaktor (siehe Abb. 6.9)
zwar schon geringer ist, aber die Anzahl an beitragenden Spins hoch ist. Um dieser
Tatsache gerecht zu werden, wurden die Winkel an den Ra¨ndern der Blochwand mit
einer gro¨ßeren Wichtung versehen. Die Simulation gibt die Messung sehr gut wieder,
die steile Flanke am rechten Teil des Spektrums, wie auch der ausgedehnte Schwanz
hin zu kleinen Frequenzen wird korrekt wiedergegeben. Diese Analyse unterstu¨tzt
damit die Aussage aus der Neutronenbeugung nach einer ferromagnetischen Ord-
nung der Probe mit nominell x=1,0 und laut Mikroanalyse xma=0,84, welche um
θ=55◦ geneigt zur c-Achse erscheint. Eine easy-plane-Ordnung mit θ=90◦, wie sie
aus der magnetischen Analyse eines Einkristalls, der laut Mikroanalyse eine ho¨he-
re Ga-Konzentration von xma=1,0 hatte, vorgeschlagen wurde (xma=0,84), scheint
damit unwahrscheinlich, denn ein θ=90◦ Spektrum wa¨re wie man in Abb. 6.8 oder
auch in den Messungen an GdMn6Ge6 [51] gesehen hat, deutlich aufgelo¨st dargestellt.
In der Abb. 6.11 sind die gemessenen 73Ge-Spektren der Ge(1) (niederfrequente Teil
des Spektrums,Simulation rot) sowie Ge(3) (ho¨herfrequenter Teil, Simulation blau)
den Ergebnissen der Simulationen gegenu¨bergestellt. Die NMR-Parameter, die aus
diesen Rechnungen gewonnen werden konnten, sind in Tabelle 6.5 dargestellt. Zu-
sammenfassend la¨ßt sich auch hier berichten, daß alle Spektren erfolgreich durch die
exakte Simulation berechnet werden konnten. Die Spektren der helikal geordneten
Proben wurden wieder durch die in Kapitel 6.2.1 beschriebene Wichtung der Winkel
berechnet (45◦ ≤ θ ≤ 90◦). Die ferromagnetische Probe, die in diesem Frequenz-
bereich NMR-Signale aus der Wandmitte (θ=90◦) zeigt, wurde mit einer ho¨heren
Wichtung der 90◦-Einstellung berechnet.
Der Vergleich der NMR-Parameter zeigt zumindest qualitativ den Zusammenhang
zwischen dem Abstand, der fu¨r das transferierte Hyperfeinfeld am Ge-Platz sorgen-
den na¨chsten Mn-Nachbarn und den Ge-Pla¨tzen. Die Ge(2)-Pla¨tze besitzen in allen
Proben den gro¨ßten Abstand (2,694 A˚ bis 2,7 A˚) von den na¨chsten Mn-Nachbarn
einer Ebene. Das beobachtete transferierte Hyperfeinfeld an diesen Pla¨tzen ist das
kleinste aller gefundenen Felder und die NMR-Resonanz-Frequenzen damit am klein-
sten. Die Ge(1)- und Ge(3)-Pla¨tze, die beide zwischen zwei unterschiedlichen Mn-
Ebenen liegen, haben fast identische Absta¨nde zu ihren jeweils 6 na¨chsten Nachbarn
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Abbildung 6.10: 73Ge-Spektren des Ge(2)-Platzes der LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen. In
gru¨n sind die simulierten Spektren aufgetragen. Die beiden Spektren der Proben mit x=0,4
und x=0,7 wurden mit einer halben Linienbreite auf halber Ho¨he (HLHH) von 100kHz ge-
rechnet, fu¨r die ferromagnetische Probe mit x=1 wegen ihrer durch die Entmagnetisierung
gro¨ßeren Linienbreite mit HLHH=200kHz.
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(Ge(1): 2,514A˚- 2,517A˚; Ge(3): 2,53A˚- 2,54A˚), aber eine um etwa 7 % kleinere
Entfernung als der Mn-Ge(2)-Abstand. Das transferierte Hyperfeinfeld an diesen
beiden Ge-Pla¨tzen ist damit folgerichtig auch gro¨ßer. Der Abstand vom Ge(3)-Platz
zu seinen 2x3 na¨chsten Mn-Nachbarn und der vom Ge(1) zu seinen 2x3 na¨chsten
Mn-Nachbarn unterscheidet sich um etwa 1%. Das transferierte Hyperfeinfeld am
Ge(3)-Platz hingegen ist um etwa 38% gro¨ßer als am Ge(1)-Platz. Diese starke
Abweichung der ermittelten Felder, trotz des nahezu identischen Abstands der bei-
den Ge-Pla¨tze zu den Mn-Nachbarn, ist auf die unterschiedliche Kopplung der Mn-
Kagome´-Ebenen zuru¨ckzufu¨hren. Ge(3) liegt in der sehr stark ferromagnetisch ge-
koppelten (siehe Kapitel 4.5.1) Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn-Schicht, wohingegen der
Ge(1)-Platz in der Mn-Lu/Ge(1)-Mn-Schichtfolge liegt. Das Austauschintegral zwi-
schen den Mn-Ebenen in dieser Schichtfolge ist negativ, und im Vergleich zu den
ferromagnetischen Kopplungen sehr klein, was in Abha¨ngigkeit des Ga-Gehaltes x
zu Verkantungen der Momente und zu antiferromagnetischer Ordnung fu¨hren kann.
Der Ge(1)-Platz reagiert am empﬁndlichsten auf Vera¨nderungen in der Ordnung der
Mn-Momente in den Kagome´-Doppelschichten. Die leicht verkantete (Doppelkonus)
antiferromagnetische Ordnung in der LuMn6Ge6-Verbindung fu¨hrt zu U¨bergangs-
frequenzen, die weit unterhalb der von uns detektierbaren Grenze liegt. Mit den
helikalen Ordnungen steigen die Resonanzfrequenzen an diesem Platz und besitzen
fu¨r die Probe mit x=0,7 ihr Maximum. Ein weiteres Ansteigen der Frequenz wird fu¨r
x=1 nicht beobachtet, dies ist sehr wahrscheinlich auf das Abfallen des magnetischen
Mn-Moments dieser Verbindung (siehe Tabelle 2.4, und Kapitel 6.4) im Vergleich
zu den helimagnetischen Mn-Momenten der Proben mit x=0,4 und x=0,7 zuru¨ck-
zufu¨hren.
Vergleicht man die Spektren der drei Ge-Pla¨tze, so war schon ohne Rechnung zu er-
kennen, daß die Ge(1) und Ge(2)-Pla¨tze eine im Vergleich zum Ge(3)-Platz sehr viel
gro¨ßere Hyperfeinfeldanisotropie aufweisen mu¨ssen. Der Ge(3)-Platz zeigt Spektren,
die einzelne separierte Linien zeigen, die auch durch die Simulation perfekt wieder-
gegeben werden konnten. Die Spektren der beiden anderen Pla¨tze sind relativ breit
und unstrukturiert. Diese Tatsache wird auch in der Simulation wiedergefunden. Die
durch die Rechnungen gefundene Anisotropie am Ge(3)-Platz νan/νiso betra¨gt nur
etwa 0,7%. Dem gegenu¨ber steht am Ge(2)-Platz eine anisotrope Komponente der
Zeeman-Frequenz, die 25% der isotropen betra¨gt. Am Ge(1)-Platz ist die Anisotro-
pie am gro¨ßten und wechselt sogar das Vorzeichen (νan/νiso ≈ -64%). Auﬀa¨llig an
der Sta¨rke der anisotropen Hyperfeinwechselwirkung ist ihre Korrelation mit dem
Abstand zur Selten-Erd-Ebene. Je na¨her ein Ge-Platz an der R-Ebene liegt (Ge(1)
liegt sogar in dieser Ebene) desto gro¨ßer ist die Hyperfeinfeld-Anisotropie an die-
sem Platz. U¨ber die Kontrolle der Anisotropie am Ge(1)-Platz, der die Verha¨ltnisse
in der Mn-Lu/Ge(1)-Mn-Doppelebene wiedergibt, ist es mo¨glich, die Tendenz der
Kippwinkel der Mn-Momente bezu¨glich der c-Achse zu beschreiben. Die minima-
le Spinpolarisation in der R/Ge(1)-Ebene wird gefunden, wenn das Moment ‖ c
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steht; dies geschieht fu¨r x=0 und fu¨hrt zu der antiferromagnetischen Ordnung. Die
maximale Spinpolarisation ergibt sich dagegen fu¨r Orientierungen der Mn-Momente
senkrecht zu c; dann wird (x→1) oﬀensichtlich die ferromagnetische Kopplung in der
Mn-R/Ge(1)-Mn-Doppelschicht begu¨nstigt. Damit ist es auf diesem Wege mo¨glich,
den Verlauf der langreichweitigen Austauschkopplungen Bx zu verfolgen. Um die
antiferromagnetische Kopplung zwischen den Mn-Lu/Ge(1)-Mn zu u¨berwinden und
ferromagnetische oder helikale Ordnungen zu ermo¨glichen, mu¨ssen die Kopplun-
gen B1 und im Besonderen B2 anwachsen. Dies konnte in der vorliegenden Analyse
besta¨tigt werden.
Ge(1)-Platz νiso [MHz] νan [MHz] ΔνQ [MHz]
x=0,4 14,59(15) -9,22(15) 2,1(1)
x=0,7 15,89(15) -10,22(15) 2,2(1)
x=1,0 14,59(15) -9,22(15) 1,9(1)
Ge(3)-Platz
x=0,4 25,26(8) 0,18(4) 3,29(4)
x=0,7 24,62(8) 0,17(4) 3,27(4)
x=1,0 23,77(17) 0,17(8) 3,19(7)
Tabelle 6.5: Berechnete 73Ge-NMR-Parameter der Ge(1)-und der Ge(3)-Pla¨tze fu¨r die drei
mit Ga dotierten Proben.
Neben den Hyperfeinfeldern, die an den einzelnen Gitterpla¨tzen vorherrschen, ist
auch die Wechselwirkung des elektrischen Feldgradienten mit dem Kernquadrupol-
moment von Interesse, und die entsprechenden quadrupolaren Frequenzen charak-
teristisch fu¨r ein zu beschreibendes Spektrum. In den Tabellen 6.4 und 6.5 sind die
Quadrupolaufspaltungen, die durch die Simulation der Spektren ermittelt werden
konnten, aller drei Ge-Pla¨tze aufgefu¨hrt. Tendenziell zeigen alle Pla¨tze, im Vergleich
zu den aus den Rechnungen der elektrischen Feldgradienten und den Analysen von
GdMn6Ge6 erhaltenen Aufspaltungen, eine sehr a¨hnliche Entwicklung. Damit ist
natu¨rlich auch in den LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen (x=0,4; 0,7; 1,0) eine eindeu-
tige Zuordnung der Spektren zu den einzelnen Ge(x)-Pla¨tzen mo¨glich. Auﬀa¨llig ist
bei dem nicht isoelektronischen Austausches des Ge durch das Ga, die relative Kon-
stanz der Quadrupolaufspaltung aller Pla¨tze. Trotz der Zugabe von Ga a¨ndert sich
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Abbildung 6.11: 73Ge-Spektren der Ge(1)-und Ge(3)-Pla¨tze der LuMn6Ge6−xGax-
Verbindungen. Die rote Kurve zeigt die exakte Rechnung der Spektren aus den Ge(1)-
Pla¨tzen, die blaue Kurve, die der Ge(3)-Pla¨tze. Die HLHH betrug 200kHz. Deutlich zu
sehen ist die geringere Hyperfeinfeldanisotropie am Ge(3)-Platz (siehe Text), zu erkennen
an der aufgelo¨sten quadrupolaren Struktur im Spektrum.
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die Quadrupolaufspaltung an allen drei Ge-Pla¨tzen jeweils nur minimal. Oﬀensicht-
lich ist die Ladungsverteilung durch den Austausch von Ge durch Ga nur wenig
vera¨ndert. Damit ist jeder der Ge-Pla¨tze, unabha¨ngig von der magnetischen Struk-
tur, durch einen eigenen Wert des Feldgradienten charakterisiert. Damit scheidet ein
magnetisch induzierter Feldgradient ([52] oder [53]) aus.
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6.3 69,(71)Ga-Resonanz-Analyse in LuMn6Ge6−xGax
Im folgenden Kapitel ist die Auswertung und Analyse der von den beiden 69,(71)Ga
Isotopen herru¨hrenden NMR-Nullfeld-Spektren beschrieben. Da Ga in der Kristall-
struktur die drei Ge-Pla¨tze belegt, vorzugsweise aber den Ge(2)-Platz und wie unten
gezeigt auch den Ge(3)-Platz, gelten fu¨r die Auswertung der Spektren die gleichen
Randbedingungen, wie schon bei der Analyse der 73Ge-Linien erkla¨rt. Damit sind
insbesondere die gewichteten winkelverteilten Rechnungen der Spektren gemeint.
Die Schwierigkeiten zu Beginn der Ga-Analysen waren die bis dahin unbekannten
Linienpositionen der Ga-Resonanzen in RMn6Ge6−xGax.
6.3.1 Simulation der 69,(71)Ga-Spektren
Die NMR-Spektren der 69,(71)Ga-Isotope sind in den Schaubildern 6.12, 6.13 und 6.14
zusammen mit den berechneten Spektren abgebildet. Die Ergebnisse dieser Rech-
nungen sind in Tabelle 6.6 zusammengetragen. Wie oben angedeutet ist u¨ber das
spektrale Verhalten des Ga in diesen Verbindungen bisher noch nichts bekannt, des-
wegen ist es sehr hilfreich, ausgehend von den NMR-Parametern des Germaniums
auf die erwarteten Parameter des Galliums umzurechnen. Vernachla¨ssigt man die
Reduktion um ein 4p-Elektron bei der Ersetzung des Ge durch Ga und vergleicht
sowohl die gyromagnetischen Verha¨ltnisse γ wie auch die Hyperfeinkopplungskon-








wobei A4s,Ga=4,5 MOe/Spin und A4s,Ge=5,7 MOe/Spin [8].
Damit ergibt sich fu¨r 69Ga eine 5,4- und fu¨r 71Ga eine 6,9-fach gro¨ßere Resonanz-
frequenz im Vergleich zu den 73Ge-Resonanzen. Unter der Annahme, daß sich die
elektrischen Feldgradienten am Ort des Ga nicht a¨ndern, ist es ebenso mo¨glich die
Quadrupolaufspaltung der Ga-Spektren abzuscha¨tzen:
69,(71)ΔνQ =
73 ΔνQ · 12 ·
69,(71)Q
73Q
= 10,5(6,6) ·73 ΔνQ (6.4)
dabei gilt: ΔνQ = 3e
2qQ/2hI(2I − 1).
Im letzten Kapitel wurde fu¨r die Ge(3)-Spektren die mit Abstand kleinste Hyperfein-
feldanisotropie aller Ge-Pla¨tze gezeigt. Diese Beobachtung ﬁndet sich auch eindeutig
bei den Ga-Spektren auf diesem Platz wieder. Wie Abb. 6.14 beweist, ist das Ga-
Spektrum aus dem Ge(3)-Platz, zumindest fu¨r die Proben mit x=0,4 und x=0,7 qua-
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drupolar aufgelo¨st und von betra¨chtlicher Signalsta¨rke. Wie der NMR-Signalsta¨rke
zweifellos zu entnehmen ist, konnte auch fu¨r LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen die
Tendenz nachgewiesen werden, den Ge(3)-Platz versta¨rkt zu besetzten. Dieser Trend
wurde fu¨r Ga auch in den ScMn6Ge4,42Ga1,58- sowie ErMn6Ge5,1Ga0,9-Verbindungen
vermutetet. Der U¨bergang mit der kleinsten Frequenz u¨berlappt mit dem 55Mn-
Spektrum. Anhand der Simulation der 71Ga-Resonanzen war es u¨ber den Gewinn
der NMR-Parameter dann auch mo¨glich den unteren Teil der 69Ga-Resonanzen von
denen des 55Mn zu trennen. Die gemessenen Spektren in Abb. 6.14 konnten durch die
Simulationen perfekt wiedergegeben werden. Die aufgelo¨sten Linien der Probe mit
x=0,4 konnte exakt beschrieben werden, die Schulter im oberen Spektrum bei etwa
300 MHz wird durch den Anteil der Anschlagswinkel θmin,max der Winkelverteilung
verursacht. Bei der ferromagnetischen Probe mit x=1 zeigt sich diese Dominanz der
Anschlagswinkel noch deutlicher, die Spektren beider Ga-Isotope bestehen aus einer
auf der linken Seite des Spektrums stark ansteigenden Flanke, welche in diesem Falle
durch die Winkel θ=55◦ und θ=125◦ verursacht werden. Anschließend fa¨llt die Linie
steil ab, dieser wenig strukturierte Bereich hat seine Ursache in der Winkelverteilung
um 90◦, die wegen der relativ hohen eingestrahlten Leistung von 24 dBm unterdru¨ckt
erscheint. Bei der Probe mit x=1 wird durch das 69Ga-Spektrum der Randbereich
des nach unten angrenzenden Mn-Spektrums u¨berlagert. Dies wird an der Schulter,
die durch die angesprochene Variation der eingestrahlten Leistung in der Messung
isoliert werden konnte, sichtbar. Die beiden 69Ga-Spektren der helikalen Proben sind
im unteren Bereich mit denen des 55Mn u¨berlagert. Damit ist der im Vergleich große
Anstieg der Signalamplitude in diesem Frequenzbereich nachvollziehbar.
Das Verha¨ltnis der gefundenen NMR-Parameter beider Isotope (69ΔνQ/
71ΔνQ;
71νiso,an/
69νiso,an) stimmen mit den tabellierten Verha¨ltnissen
69Q/71Q und 71γ/69γ
im Rahmen der Meßgenauigkeit u¨berein. Diese U¨bereinstimmung der Simulation mit
der Messung ist ein weiterer eindrucksvoller Beweis fu¨r die Qualita¨t der Rechnungen,
die ohne weitere freie Parameter auskamen. Vergleicht man die Quadrupolaufspal-
tungen des Ge(3)-Platzes mit der Vorhersage aus Gl. 6.4, so zeigt sich mit einer
Abweichung von nur 10%, was im Rahmen der Meßungenauigkeit dieser Untersu-
chung liegt, eine sehr gute Besta¨tigung der Vermutung. Der elektrische Feldgradient
ist auch bei der Ersetzung von Ge durch Ga in erster Na¨herung konzentrationsun-
abha¨ngig. Die ermittelte Anisotropie der Hyperfeinfelder auf dem Ge(3)-Platz ist,
was durch das deutlich dargestellte Spektrum eindeutig klar wird, relativ gering.
Ein Vergleich mit der Anisotropie aus den Ge-Analysen zeigt allerdings einen Un-
terschied von etwa einer Gro¨ßenordnung, sie hat zudem das Vorzeichen getauscht.
Eine klare Abweichung von der durch Gl. 6.3 gemachten Aussage ist bei der Gro¨ße
der Hyperfeinfelder zu sehen. Der Unterschied zwischen den ermittelten Werten und
den von den Ge-Parametern umgerechneten Werten betra¨gt zwischen 78% und 81%.
Durch den Ersatz von Ga fu¨r das Ge konnte durch diese Analyse somit ein Anstieg
der Gro¨ße der Spin-Polarisation durch Leitungs- oder Bindungselektronen am Ort
des Ga bewiesen werden.
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Abbildung 6.12: 69,(71)Ga-Spektren des Ga(2)-Platzes der LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen
(x=0,4; 0,7; 1,0). In gru¨n sind die simulierten Spektren aufgetragen. Die durchgezoge-
ne Linie bei kleineren Frequenzen beschreibt die 69Ga-Spektren (HLHH=0,9MHz), die bei
ho¨heren Frequenzen liegenden Spektren werden gepunktet dargestellt und stammen von
71Ga (HLHH=1,1MHz). Die Beschreibung der Lu-Spektren im unteren Frequenzbereich
der Spektren erfolgt in Kapitel 6.5 und im Anhang A.
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In Abb. 6.12 sind die 69,(71)Ga-Spektren und die entsprechenden Simulationen des
Ga(2)-Platzes abgebildet. Auch an diesen Spektren ist, wie auch schon bei den
Ge-Spektren dieses Platzes gesehen, die Anisotropie im Vergleich zum Ge(3)-Platz
gro¨ßer. Sie erscheinen demzufolge nicht mehr aufgelo¨st. Die gemessenen Spektren
konnten auch auf diesem Platz mittels der Simulationen gut angepaßt werden, sie
erscheinen bei allen drei Konzentrationen x dreigeteilt. Wobei die mittlere Linie
eine U¨berlagerung von Anteilen darstellt, welche sich einerseits aus dem θ=90◦ do-
minierten Teil des 71Ga-Spektrums und dem Teil des 69Ga-Spektrums, welcher von
den Anschlagswinkeln θmin,max herru¨hrt, zusammensetzt. Die Simulationen der bei-
den helikalen Strukturen wurde, wie in Abschnitt 6.2.1 erkla¨rt, durchgefu¨hrt. D.h.
die Anschlagswinkel θmin,max sowie der Winkel θ=90
◦ sind stark gewichtet. Dies
wird in der Simulation deutlich. Betrachtet man sich die Rechnung fu¨r eines der
Isotope, so fa¨llt ein Spektrum auf, welches bei kleinen Frequenzen eine Gruppe von
Signalen zeigt und bei gro¨ßeren Frequenzen erneut. Dazwischen zeigt sich wenig
Intensita¨t. Dieses Verhalten ist typisch fu¨r die oben beschriebene Wichtung, dabei
dominieren die Anschlagswinkel die gro¨ßeren Frequenzen, die 90◦-Richtung die klei-
neren Frequenzen. Das dabei entstehende Tal in der Mitte ko¨nnte man durch ein
gro¨ßeres Gewicht der
”
Zwischenwinkel“ beseitigen. Wu¨rde man dagegen die Aniso-
tropie vergro¨ßern, wa¨re damit auch das Tal vergro¨ßert worden. Eine Verkleinerung



















Abbildung 6.13: 69,(71)Ga-Wand-Spektrum des Ga(1)-Platzes der LuMn6Ge5Ga1-
Verbindung. Die Simulationen (rot) wurden mit HLHH=0,2 MHz durchgefu¨hrt. Der ho¨her-
frequente Teil des Spektrums wird durch eine U¨berlagerung des 69Ga-Spektrums (Ga(3))
und des 55Mn-Spektrums verursacht.
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Abbildung 6.14: 69,(71)Ga-Spektren des Ga(3)-Platzes der LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen
(x=0,4; 0,7; 1,0). Die durch exakte Rechnungen (HLHH=1,1 MHz) gewonnenen Simula-
tionen der Spektren sind in blau dargestellt (durchga¨ngige Linie: 69Ga, gestrichelte Linie:
71Ga). In den Abbildungen der Proben mit x=0,7 und x=1,0 sind Spektren unterschiedli-
cher Anregung gezeigt (siehe Kapitel 5.3.2).
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Ge(1) Ge(2) Ge(3)
x = 0.4
69ΔνQ [MHz] 9.0(5) 30.0(5)
69νiso [MHz] 90.7(4) 242.6(10)
69νan [MHz] 24.8(4) -19.1(10)
71ΔνQ [MHz] 6.0(5) 19.1(5)
71νiso [MHz] 113.0(4) 309.1(15)
71νan [MHz] 31.0(4) -24.3(15)
x = 0.7
69ΔνQ [MHz] 9.0(5) 30.0(5)
69νiso [MHz] 88.9(4) 237.8(10)
69νan [MHz] 25.1(4) -22.8(10)
71ΔνQ [MHz] 6.0(5) 19.1(5)
71νiso [MHz] 109.2(4) 302.8(15)
71νan [MHz] 30.8(4) -29.0(15)
x = 1.0
69ΔνQ [MHz] 18.0(16) 9.0(5) 30.0(5)
69νis [MHz] 106.7(13) 91.2(4) 234.4(20)
69νan [MHz] -106.7(13) 29.9(4) -18.4(20)
71ΔνQ [MHz] 11.4(10) 6.0(5) 19.1(5)
71νis [MHz] 135.3(17) 115.3(4) 302.0(15)
71νan [MHz] -135.3(17) 37.7(4) -23.7(15)
Tabelle 6.6: Berechnete 69,(71)Ga-NMR-Parameter der Ga-Pla¨tze in LuMn6Ge6−xGax
bei T = 4,2 K. Aufgrund der kleinsten Besetzungswahrscheinlichkeit des Ga auf dem
Ge/Ga(1)-Platz war es nur sinnvoll die Spektren der Probe mit x=1 anzupassen. Diese
besitzt den gro¨ßten Versta¨rkungsfaktor.
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Die Rechnungen der Probe mit x=1, wurden mit einer geringeren Wichtung der
θ=90◦-Orientierung durchgefu¨hrt. Im Spektrum ist das durch die ansteigenden Flan-
ken beginnend bei 70 MHz (90 MHz) zu sehen. Der durch die positive Anisotropie
folgende Teil des Spektrums (kleineren Frequenzen), der durch die 90◦-Beitra¨ge do-
miniert wird, ist deutlich intensita¨tsschwa¨cher. Eine ansteigende Flanke ist die Folge.
Das gerechnete Spektrum beschreibt die Messungen sehr gut, damit ist folglich klar,
daß die Linien der Probe mit x=1 durch die Doma¨nen und die Wandra¨nder charak-
terisiert sind.
Vergleicht man wieder die zuvor aus den Ge-Parametern umgerechneten Quadru-
polaufspaltungen mit den aus den gemessenen Spektren ermittelten Werten zeigt
sich eine sehr gute U¨bereinstimmung. Die Aufspaltungen fu¨r 69Ga sind in der Tat
9- bis 9,5-fach so groß (6- bis 6,3-fach fu¨r 71Ga). Damit liegen die Erwartungen im
Bereich der Genauigkeit der NMR-Untersuchungen. Die um ein Elektron verringerte
Elektronenkonﬁguration des Ga sorgt aber auch auf diesem Platz fu¨r eine Zunahme
des Hyperfeinfeldes. Das Verha¨ltnis 69ν/73ν betra¨gt 8,2. Das von 71ν/73ν zwischen
10,2 und 10,4. Somit konnte durch diese Untersuchungen eine Zunahme des Hyper-
feinfeldes am Ge(2) um etwa 50% nachgewiesen werden.
In Abb. 6.13 ist das Spektrum der Probe mit x=1 auf dem Ge(1)-Platz gezeigt.
Wegen der geringen Besetzungswahrscheinlichkeit von nur 14% sind die Signale die-
ses Platzes nicht sehr ausgepra¨gt. Eine sorgfa¨lltige Analyse war deshalb nur fu¨r die
Probe mit dem gro¨ßten Versta¨rkungsfaktor sinnvoll. Die Spektren der helikalen Pro-
ben ﬁnden sich im Anhang A. Im Bereich zwischen etwa 180 MHz und 230 MHz
zeigt sich eine U¨berlagerung des 71Ga-Spektrums, welches dem θ=90◦-Bereich des
Spektrums entstammt, und dem 55Mn-Spektrum. Der mittlere Teil des Spektrums
(135 MHz bis 170 MHz) konnte durch eine U¨berlagerung aus 90◦ dominiertem An-
teil des 69Ga und dem von den Anschlagswinkeln θmin=55
◦ und θmax=125◦ des 71Ga
hervorgehenden Spektrum beschrieben werden. Die gefundene Anisotropie des Hy-
perfeinfeldes auf diesem Platz ist in U¨bereinstimmung mit der auf die Analyse des
Ge(1) erwartungsgema¨ß groß, im Vergleich mit den beim Ge gefundenen Werten
aber nochmal deutlich gro¨ßer.
Wie auch schon bei der Betrachtung der Hyperfeinfeldanisotropie bei den Ge-
Resonanzen, variert deren Gro¨ße mit dem Abstand zu der Selten-Erd-Ebene. Die
Sta¨rke des elektrischen Feldgradienten ist aber nicht mit der relativen Gro¨ße der
Hyperfeinfeldanisotropie verknu¨pft, denn auf allen drei Ge-Pla¨tzen ist die Anisotro-
pie des Hyperfeinfeldes fu¨r die Ga-Kerne gro¨ßer als fu¨r die Ge-Kerne.
Durch den Ersatz des Ge durch das Ga werden in den LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen
die langreichweitigen Kopplungskonstanten B1 und B2 derart vera¨ndert, wa¨hrend
gleichzeitig die Gitterkonstante c leicht zunimmt, daß die schwache antiferromagne-
tische Kopplung A3 u¨berwunden wird. Es bilden sich vorzugsweise helimagnetische
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oder ferromagnetische Strukturen aus, wenn der Ga-Gehalt x von 0 bis 1 anwa¨chst.
Betrachtet man sich die durch diese Substitution vera¨nderten Gegebenheiten an
den Ge- und Ga-Kernen so zeigte sich in dieser Analyse, daß die Ladungsvertei-
lung nur sehr wenig mit der Ga-Konzentration gea¨ndert wird. Dies ließe sich an
den elektrischen Feldgradienten, die fu¨r Ge und Ga innerhalb von 10% identisch
waren, festmachen. Durch die Untersuchung des Hyperfeinfeldes von 69,(71)Ga an
den drei Ge(x)-Pla¨tzen konnte ein starkes Anwachsen, der durch die Leitungs- oder
Bindungselektronen verursachten Spinpolarisation am Ga-Platz gegenu¨ber den Ge-
Pla¨tzen, bewiesen werden. Dieses Anwachsen betrug zwischen 35% und 80%! Diese
starke Vergro¨ßerung ist das deutlichste Charakteristikum, welches durch den Aus-
tausch des Ge durch das Ga in den untersuchten LuMn6Ge6−xGax-Verbindungen
gefunden wird. Vermutlich wird diese Zunahme der Spinpolarisation und der Aniso-
tropie durch die A¨nderung der magnetischen Struktur hervorgebracht, die mit der
Zunahme des Ga-Gehaltes in der Verbindung einhergeht.
6.4 Analyse der x-Abha¨ngigkeit der 55Mn-Spektren
Aufgrund ihrer orthorhombischen Symmetrie im Kagome´-Gitter entziehen sich die
55Mn-Spektren einer Simulation wie in den letzten Kapiteln gezeigt. Den Abb. 5.10
und 5.11 kann man entnehmen, daß die Mn-Spektren und die Ga-Spektren beider
Isotope in unterschiedlicher Art auf die Variation der Anregung reagieren (siehe auch
Anhang A). Die Mn-Resonanzen zeigen einen wesentlich kleineren Versta¨rkungsfak-
tor als Gallium. Diese Tatsache konnte genutzt werden um die u¨berlappenden Spek-
tren des Mangans und des Galliums zu separieren.
In [24] wurde bereits u¨ber die 55Mn-Resonanzen in LuMn6Ge6 berichtet. Die antifer-
romagnetische Ordnung der LuMn6Ge6-Verbindung zeigte nur sehr geringe NMR-
Versta¨rkungsfaktoren, und die Messungen mußten mit sehr viel Leistung in St. An-
drews1 aufgenommen werden. Maximale Signalintensita¨t wurde bei 231,3 MHz ge-
funden, d.h eine kleinere Frequenz wie bei GdMn6Ge6 (241,4 MHz, [25]). U¨ber Gl.
2.2 la¨ßt sich das Mn-Moment in LuMn6Ge6 zu etwa 2,14μB bestimmen, was in
sehr guter U¨bereinstimmung mit dem aus der Neutronenbeugung erhaltenen Wert
μMn=2,12μB (siehe Tabelle 2.4) ist.
Die Leistungsabha¨ngigkeit der 55Mn-Resonanzen zeigt ein mit dem Ga-Gehalt x va-
riierendes Verhalten. Mit ansteigendem x-Gehalt steigt der Versta¨rkungsfaktor, und
damit sinkt die zur optimalen Anregung beno¨tigte Rf-Leistung. Das Leistungsver-
halten der Probe mit x=1 (unteres Schaubild in Abb. 5.10, zeigt den fu¨r ferroma-
gnetische Proben typischen Verlauf. Schon bei relativ geringen Leistungen steigt die
Signalintensita¨t stark an und besitzt ein ausgepra¨gtes Plateau zwischen 25 dBm
und 35 dBm. Anschließend fa¨llt die Signalsta¨rke wieder ab. Dieser Verlauf spricht
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fu¨r Signale, die aus den Blochwandmitten und Blochwandra¨ndern kommen. Wobei
die Blochwandra¨nder dabei fu¨r die Signale bei ho¨heren Leistungen verantwortlich
sind. Bei der Probe mit x=0,7 zeigt der Vergleich mit der ferromagnetischen Probe
ein a¨hnliches Verhalten bei ho¨heren Leistungen.
U¨ber die Leistungsabha¨ngigkeit war die Separation von den Ga-Signalen mo¨glich.
Aus den gefundenen Zentralfrequenzen νMn,z=236(4) MHz (x=0,4), νMn,z=232(1)
MHz und νMn,z=221(5) MHz war es u¨ber Gl. 2.2 mo¨glich die Mn-Momente zu be-
stimmen: μMn=2,19(4)μB, μMn=2,15(1)μB sowie μMn=2,05(4)μB. Vergleicht man
die in der NMR gefundenen Mn-Momente mit denen aus Tabelle 2.4 so zeigt sich ei-
ne sehr gute U¨bereinstimmung. Die Abweichungen von maximal 9% sind nicht u¨ber-
zubewerten. Der in Gl. 4.4 eingefu¨hrte orbitale Beitrag Horb sorgt bei GdMn6Ge6 fu¨r
eine Variation des Hyperfeinfeldes um etwa ±10%. Die durch Gl. 2.2 ausgedru¨ck-
te Korrelation zwischen Mn-Hyperfeinfeld und Mn-Moment wird aber durch die
Beitra¨ge Hcp+ Hs erkla¨rt. Zusammenfassend la¨ßt sich bezu¨glich der
55Mn-Resonanz
feststellen, daß das Mn-Moment nur sehr geringfu¨gig mit dem Ga-Gehalt x variert.
Ausgehend vom Moment der LuMn6Ge6-Probe a¨ndert sich das Moment um weni-
ger als ±4%. Diese Feststellung wird weiter durch die ebenso kleine A¨nderung des
isotropen Teils des Hyperfeinfeldes der Ge- und Ga-Resonanzen untermauert. Dort
ﬁndet sich auf den Ge(2) und auf den Ge(3)-Pla¨tzen eine A¨nderung, die maximal
6% betra¨gt.
Die in Kapitel 5.3.3 angesprochene ungewo¨hnlich große Quadrupolaufspaltung des
55Mn-Spektrums der Probe mit x=1 konnte durch die vorliegende Analyse gekla¨rt
werden. Das strukturierte Spektrum, das urspru¨nglich als ein 55Mn-Spektrum an-
gesehen werden konnte, wurde als U¨berlagerung von Mn- und 69,(71)Ga-Spektren
gekla¨rt.
6.5 Analyse der x-Abha¨ngigkeit der 175Lu-Spektren
Wie schon in Kapitel 5.3.4 erwa¨hnt wurde, ist das Kernresonanzspektrum des 175Lu
aufgrund der großen Feldgradienten und der ungu¨nstigen NMR-Parameter u¨ber
einen großen spektralen Bereich verteilt und relativ intensita¨tsschwach. Dies er-
schwert eine eindeutige Simulation der 175Lu-Spektren fu¨r LuMn6Ge6−xGax fu¨r x=0.
Aus diesem Grunde wird die Beschreibung der 175Lu-Spektren auf den Frequenzbe-
reich beschra¨nkt bleiben, in dem die U¨berga¨nge liegen, die in Abb. 5.13 gezeigt
wurden, und die sonst gut sichtbar aber ungelo¨st bleiben wu¨rden.
In Kapitel 6.1.3 wurde das Spektrum von 175Lu in der LuMn6Ge6-Probe analysiert.
In dieser antiferromagnetisch geordneten Probe lag der ±5/2↔ ±7/2-U¨bergang bei
etwa 48,5 MHz. Dieser U¨bergang liegt in den LuMn6Ge6−xGax-Proben, in denen das
Hyperfeinfeld auch eine Komponente ‖c und damit parallel zum elektrischen Feld-
gradienten hat, im Bereich von etwa 61 MHz. In Abb. 6.15 sind abha¨ngig von der
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Abbildung 6.15: Berechnete 175Lu-Spektren in Abha¨ngigkeit der Anisotropie. Die NMR-
Parameter waren ΔνQ=17 MHz und HLHH=2 MHz. Der spektrale Bereich unter 40 MHz,
konnte aufgrund der ungu¨nstigen NMR-Eigenschaften des Lu in der Messung nicht sepa-
riert werden und wird nicht weiter verfolgt. Die Winkelverteilung ist gema¨ß der fu¨r die
Probe mit x=0,4 notwendigen Winkelwichtungen von Kapitel 6.2.1 durchgefu¨hrt worden.
Die Probe mit x=0,7 la¨ßt sich aufgrund der fast identischen Winkelverteilung auch mit
diesem Parametersatz und der Winkelverteilung beschreiben.
Hyperfeinfeld-Anisotropie die exakt berechneten 175Lu-Spektren gezeigt. Die Berech-
nungen wurden mit einer festen Quadrupolaufspaltung ΔνQ=17 MHz und HLHH=2
MHz durchgefu¨hrt. In Abb. 6.16 sind die Spektren fu¨r νiso=15,6 MHz und νan=-4,8
MHz in Abha¨ngigkeit der Quadrupolaufspaltung ΔνQ berechnet. Wie sich zeigen
la¨ßt, reagiert der U¨bergang bei etwa 60 MHz besonders sensitiv auf die Variation
der Anisotropie, wohingegen der U¨bergang bei etwa 50 MHz unvera¨ndert bleibt.
Durch die Variation der Quadrupolaufspaltung ist es mo¨glich, die U¨berga¨nge bei
fester Anisotropie spektral zu verschieben.
In Abb. 6.17 ist das 175Lu-Spektrum der Probe mit x=0,4 zusammen mit dem berech-
neten Spektrum gezeigt. Durch die Berechnung der Energieniveaus konnte gezeigt
werden, daß die Linie bei 62 MHz aus dem +5/2 ↔ +7/2-U¨bergang hervorgeht,
die Linie bei 51,5 MHz aus dem +3/2↔-7/2-U¨bergang. Dieser U¨bergang erscheint
durch die Subtraktion des Zeeman-Terms bei dieser tiefen Frequenz. Die Simulatio-
nen wurden, wie schon in den letzten Kapiteln erla¨utert, durchgefu¨hrt. Es wurde
aufgrund der Winkelverteilung in der Spiralstruktur wieder no¨tig, eine Wichtung
der Winkel und eine Superposition der so erhaltenen Einzelspektren durchzufu¨hren.
Dabei wurden die Anschlagswinkel θmin,max gleichermaßen gewichtet. Die resultie-
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renden Spektren konnten, wie man der Abbildung entnehmen kann, sehr gut durch
die Rechnungen wiedergegeben werden. In der Tabelle 6.7 sind die aus der Simula-
tion folgenden NMR-Parameter angegeben.
Das Schaubild 6.18 zeigt das 175Lu-Spektrum der Probe mit x=1,0 und das simulierte
Spektrum. Die erhaltenen Parameter sind ebenfalls in Tabelle 6.7 gezeigt. Der Rech-
nung lagen die oben beschriebenen Versta¨rkungsmechanismen in einer Doma¨nen-
wand zugrunde. Die Winkel, die die Ra¨nder der Wand repra¨sentieren (θ=55◦ und
θ=125◦) wurden im Vergleich zu der Wandmitte im Verha¨ltnis 3,2:1 gewichtet. Die
angepasste Quadrupolaufspaltung von ΔνQ=18 MHz ist fu¨r diese um 55 Grad ge-
neigte ferromagnetische Struktur im Einklang mit den Aufspaltungen in anderen
untersuchten Verbindungen des Typs RMn6Ge6: In der antiferromagnetischen Struk-
tur des LuMn6Ge6, in der die Momente fast kollinear zur c-Richtung stehen (siehe
Kapitel 6.1.3), fand man fu¨r die Quadrupolaufspaltung ΔνQ=16,20 MHz, in der fer-
rimagnetischen Struktur GdMn6Ge6 (dort liegen die Momente mit θ=90
◦ in der a-b-
Ebene) konnte (siehe Kap. 6.1.3) fu¨r die Quadrupolaufspaltung ΔνQ=18,45 MHz ab-
gescha¨tzt werden. Die Probe mit x=0,7 zeigt ein ho¨chstwahrscheinlich durch die Ver-
teilung von Hyperfeinfeldern und Feldgradienten stark verbreitertes Teil-Spektrum
(Abb. 6.12). In diesem sind keinerlei Strukturen oder Linien erkennbar. Prinzipiell
ist eine Anpassung des Spektrums u¨ber die oben erkla¨rte Methode (Abb. 6.15 und
6.16) mo¨glich, aber aufgrund der breiten Struktur nur a¨ußerst ungenau und wird
deshalb nicht weiter verfolgt.
LuMn6Ga6−xGax νiso [MHz] νan [MHz] ΔνQ
x=0,4 15,6(4) - 4,8(4) 17,0(5)
x=1,0 19,0(4) 18,0(5)
Tabelle 6.7: Berechneten 175Lu-NMR-Parameter der LuMn6Ge5,6Ga0,4- und
LuMn6Ge5Ga1-Verbindungen. Fu¨r die Probe mit x=1 erscheint das Hyperfeinfeld
isotrop.
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Abbildung 6.16: Fu¨r eine festgelegte Anisotropie des Hyperfeinfeldes (siehe Abb. 6.15)
berechnete 175Lu-Spektren in Abha¨ngigkeit der Quadrupolaufspaltung ΔνQ. Die gewichtete
Winkelverteilung ist ebenso wie in Abb. 6.15 erkla¨rt gerechnet.













Abbildung 6.17: Simulation des 175Lu-Spektrums fu¨r die LuMn6Ge5,6Ga0,4-Probe. Die
Rechnung ergibt fu¨r die NMR-Parameter: ΔνQ=17 MHz, νiso=15,6 MHz, νan=-4,8 MHz.
Die Signale oberhalb 70 MHz wurden in Abb. 6.12 bereits mit 69,(71)Ga(2) gelo¨st.
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Abbildung 6.18: Simulation des 175Lu-Spektrums fu¨r die LuMn6Ge5Ga1-Probe. Die Rech-
nung ergibt fu¨r die NMR-Parameter: ΔνQ= 18 MHz, νiso=19 MHz. Die Rechnung
wurde mit einem Versta¨rkungsfaktor gema¨ß Kapitel 6.2.1 berechnet. Dabei wurden die
Wandra¨nder (θ=55◦ und θ=125◦) etwa im Verha¨ltnis 3,2 sta¨rker gewichtet als die Wand-




In der vorliegenden Arbeit wurden aufwendige Kernspinresonanzexperimente an
verschiedenen pseudo-terna¨ren Verbindungen LuMn6Ge6−xGax (x=0; 0,4; 0,7; 1,0)
durchgefu¨hrt. Abgerundet wurden die Analysen durch Magnetisierungsmessungen
am SQUID- und Foner-Magnetometer.
Es gelang, und das ist bei dieser Art von NMR-Untersuchung durchaus nicht selbst-
versta¨ndlich, alle in den Proben vorkommende Sonden zu detektieren und zu be-
schreiben, dazu za¨hlen insbesondere, die in diesen Verbindungen noch nie gemesse-
nen 69,(71)Ga- und 175Lu-Kerne. Durch die Berechnung des elektrischen Feldgradien-
ten war es mo¨glich, allen in der NMR gefundenen Spektren, sowie beiden Isotopen
des Galliums, die entsprechenden Gitterpla¨tzen in der HfFe6Ge6-Struktur eindeutig
zuzuordnen. Durch exakte Diagonalisierung des entsprechenden Hamilton-Operators
war es sehr gut mo¨glich, ohne weitere freie Parameter, alle Spektren zu beschreiben.
LuMn6Ge6−xGax eignet sich aufgrund des unmagnetischen Lutetiums hervorragend,
um den Einﬂuß der magnetisch langreichweitigen Wechselwirkung (B1 und B2)
zwischen den ferromagnetisch gekoppelten Mn-Ebenen, sowie die kurzreichweitigen
Wechselwirkungen (A) zwischen antiferromagnetisch oder ferromagnetisch gekoppel-
ten Kagome´-Netzen zu untersuchen. Dazu wurden magnetisch sehr gut bestimmte
Proben genutzt, die antiferromagnetisch (x=0, Doppelkonus), helikal (x=0,4 und
x=0,7) und ferromagnetisch (x=1) geordnet sind.
Mit steigendem Ga-Gehalt x, wa¨chst die Gitterkonstante c, begleitet wird dies von
einer A¨nderung der magnetischen Struktur von antiferromagnetisch (x=0) u¨ber he-
likal (x=0,4 und x=0,7) bis zu ferromagnetisch (x=1). Damit konnte der Beweis
gefu¨hrt werden, daß |B2| gro¨ßer wird als |B1/4|, und dabei die antiferromagnetische
Kopplung A3 u¨berwindet. Durch die Beru¨cksichtigung der magnetischen Anisotro-
pie gelingt die Beschreibung der geneigten Spiralstrukturen. Aus der helikalen Probe
mit x=0,4 und x=0,7 mit θ⊥ ≈ 45◦ folgt fu¨r die Anisotropiekonstanten |K1| ≈ |K2|
mit K1 < 0 < K2. Der geneigte Ferromagnetismus in der Probe mit x=1 ist be-
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schreibbar durch ein Abfallen des Parameters K2 (bei steigendem x-Gehalt, d.h.
K2/K1 ≈ −0,75). Die Anisotropieenergie ist dann fu¨r θ=90◦ geringer als fu¨r θ=0◦,
ein Beweis dafu¨r, daß die Blochwand-Mitte bei 90◦ liegt, die NMR-Untersuchung an
LuMn6Ge5Ga1 untermauert dies eindrucksvoll.
Anhand der 175Lu-NMR/NQR-Analyse der LuMn6Ge6-Probe konnte erstmals zwei-
fellos eine doppelkonische Struktur der Mangan-Momente mit einem O¨ﬀnungswinkel
von 4,8◦ bewiesen werden. Diese Tatsache stu¨tzt somit auch die Anisotropie-Analyse,
die, wenn man auf x=0 extrapoliert, ebenfalls eine kleine Neigung der Mn-Momente
gegen die c-Achse vorhersagt.
Durch die Simulationen der gefundenen Spektren war eine Analyse der Hyperfeinfeld-
Anisotropie an den Ge- und Ga-Pla¨tzen durch die NMR mo¨glich. Die Anisotropie
dort zeigt eine Abha¨ngigkeit zum Abstand der Ge/Ga-Pla¨tze zu der Selten-Erd-
Ebene. Am Ge(3) [Ga(3)]-Platz betra¨gt der Anteil νan nur 0,7% [-8%] des isotropen
Teils der Zeeman-Frequenz νiso. Am Ge(2) [Ga(2)]-Platz steigt dieses Verha¨ltnis auf
25% [29%] und am Ge(1) [Ga(1)]-Platz sogar auf -64% [-100%]. An allen drei Ge-
Pla¨tzen ist die rel. Anisotropie des Hyperfeinfeldes fu¨r Ga gro¨ßer als fu¨r Ge. Damit
konnte gezeigt werden, daß der EFG und die rel. Hyperfeinfeld-Anisotropie nicht
korreliert sind.
Durch die 55Mn-Resonanz-Analyse konnte gezeigt werden, daß das Hyperfeinfeld
am Mn-Ort nur marginal mit dem Ga-Gehalt variiert. Die Mn-Momente konnten zu
μMn=2,14μB (x=0), μMn=2,19μB (x=0,4), μMn=2,15μB (x=0,7) und μMn=2,05μB
(x=1,0) bestimmt werden. Die rel. kleine A¨nderung des isotropen Anteils des 73Ge-
sowie 69,(71)Ga-Hyperfeinfeldes an den Ge(2) und Ge(3)-Pla¨tzen mit dem x-Gehalt
unterstu¨tzen diese Aussage.
Die Untersuchungen zeigen, daß der Ge(1)-Platz am empﬁndlichsten auf die vera¨nder-
te Mn-Orientierung im Kagome´-Netz reagiert. Fu¨r die antiferromagnetische Verbin-
dung mit x=0 liegen die Resonanzfrequenzen weit unterhalb unseres Meß-Bereichs.
Der gro¨ßte Wert des isotropen Hyperfeinfeld-Anteils zeigt sich fu¨r die helikale x=0,7-
Probe. Aufgrund des wieder abnehmenden Mn-Moments bei der x=1-Probe, im
Vergleich zu der antiferromagnetischen Probe oder den helikal geordneten Proben,
zeigt sich fu¨r die x=1 Probe kein Anstieg von νiso mehr. Ein weiterer Beleg fu¨r die
hervorragende Eignung der NMR zur Untersuchung der lokalen Gegebenheiten am
Kern ist die Besta¨tigung der aus den Neutronenbeugungs-Untersuchungen folgen-
den Vermutung, daß Ga bevorzugt auf dem Ge(2)-Platz zu ﬁnden ist. Es konnte
die bevorzugte aber nicht alleinige Besetzung des Ge(2)-Platzes gezeigt werde, der
Ge(3)-Platz wird im Vergleich zum schwach besetzten Ge(1)-Platz ebenfalls relativ
stark besetzt.
Aus der Simulation der NMR-Spektren konnte eine Korrelation zwischen Mn-Ge-
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Abstand und dem Hyperfeinfeld gezeigt werden. Ge(2) besitzt den gro¨ßten Abstand
zu den na¨chsten 6 Mn-Nachbarn. An diesem Platz zeigt sich fu¨r 73Ge, wie auch
fu¨r die beiden Ga-Isotope 69,(71)Ga das kleinste transferierte Hyperfeinfeld. Ge(1)
und Ge(3), deren Absta¨nde zu den na¨chsten 2x3 Mn-Atomen fast identisch sind,
aber deutlich kleiner wie der Abstand des Ge(2)-Platzes, zeigen auch ein gro¨ße-
res transferierte Hyperfeinfeld. Ge(3) liegt in Mitten des ferromagnetisch stark ge-
koppelten Mn-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2)-Mn-Schichtpakets, wohingegen die Kopplung der
Mn-Lu/Ge(1)-Mn-Ebenen nur sehr schwach ist. Dies erkla¨rt, warum das transfe-
rierte Hyperfeinfeld am Ge(3) gro¨ßer als das am Ge(1)-Platz trotz eines minimal
gro¨ßeren Abstandes zu Mn ist.
Durch die NMR gelang ebenfalls eine detaillierte Untersuchung der lokalen Un-
terschiede an den Ge- und Ga-Atomen aller drei Pla¨tze. Es zeigte sich dabei ei-
ne bis auf 10% identische Ladungsverteilung am Ge und Ga, unabha¨ngig von der
Ga-Konzentration. Ebenso zeigte sich auch, daß die durch Leitungs- und Bindungs-
Elektronen verursachte Spin-Polarisation am Ga-Platz im Vergleich zum Ge-Platz
um 35%-80% gro¨ßer ist. Diesen auﬀa¨lligsten Unterschied, der durch die Ersetzung
des Ge durch Ga zu beobachten war, fu¨hrt man auf die A¨nderung der magnetischen
Struktur, der durch den Zuwachs an Ga in LuMn6Ge6−xGax verursacht wird, zuru¨ck.
Durch die Untersuchung der Spin-Polarisation und der Anisotropie des Hyperfein-
feldes am Ge(1)-Platz sind wir in der Lage, Aussagen u¨ber den Zusammenhang zwi-
schen der Sta¨rke der Kopplung innerhalb des Mn-R/Ge(1)-Mn-Schichtpakets und
der Orientierung der Mn-Momente zu machen. Die kleinsten Werte zeigen sich fu¨r
die Mn-Momente parallel zur c-Achse, die gro¨ßten Werte fu¨r Momente, die in der























Abbildung A.1: Nullfeld-NMR-Messungen an LuMn6Ge5,6Ga0,4 bei T = 4,2 K in
Abha¨ngigkeit der eingestrahlten Rf-Leistung. Die Messungen wurden mit der Pulsfolge
(1μs)-(30μs)-(2μs) aufgenommen. Aufgetragen ist die Fla¨che unter den Spin-Echos. Die
Messungen wurden mit einem nicht abgestimmten Probenkopf im Helium-Vorratsbeha¨lter
am Apollo-Spektrometer durchgefu¨hrt.
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Abbildung A.2: Nullfeld-NMR-Messungen an LuMn6Ge5,3Ga0,7 bei T = 4,2 K in
Abha¨ngigkeit der eingestrahlten Rf-Leistung. Die Messungen wurden mit der Pulsfolge
(1μs)-(30μs)-(2μs) aufgenommen. Aufgetragen ist die Fla¨che unter den Spin-Echos. Die
Messungen wurden mit einem nicht abgestimmten Probenkopf im Helium-Vorratsbeha¨lter
am Apollo-Spektrometer durchgefu¨hrt.
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Abbildung A.3: Nullfeld-NMR-Messungen an LuMn6Ge5Ga1 bei T = 4,2 K in Abha¨ngig-
keit der eingestrahlten Rf-Leistung. Die Messungen unter 180 MHz wurden mit der Puls-
folge (1μs)-(30μs)-(2μs) aufgenommen, die daru¨ber mit der Pulsfolge (1μs)-(30μs)-(2μs)
[29dBm] bzw. (2μs)-(30μs)-(4μs)[43dBm]. Aufgetragen ist die Fla¨che unter den Spin-
Echos. Die Messungen wurden mit einem nicht abgestimmten Probenkopf im Helium-














































Abbildung B.1: Messung der transversalen Relaxationszeit T2 an LuMn6Ge5,3Ga0,7 bei T
= 4,2 K. Die Messung fand mit einem abgestimmten Probenkopf mittels der Pulssequenz
(1μs)-(τ)-(2μs) bei optimaler Anregung am MSL-Spektrometer statt.
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